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Physik*). 


Euler  und  Lagrange  haben  schon  seit  langer  Schall. 
Zeit  das  Gesetz  für  die  Bewegong  einer  kleinen 
Schwingung,  die  sich  in  einem  elastischen  Medium  Luft  in  einer 
durch  eine  prismatische  Röhre  von  unbegrenzter  cyU£ö£8ccUcn 
Länge  fortpflanzt,  bestimmt;  dagegen  ist  das  da- 
mit so  nahe  stehende  Problem ,  die  Bewegung  ei- 
ner Luftschwingung  in  einer  Röhre  von  begränz** 
ter  Lange  zu  bestimmen,  nicht  auf  eine  so  befrie- 
digende Weise  gelöst  worden,  weder  für  den  Fall 
einer  offenen  Röhre ,  noch  für  solche  die  an  dem 
einen  Ende  durch  einen  irgend  dehnbaren  Stoff 
geschlossen  sind.    In  der  Absicht  eine  vollkom- 
menere Theorie  für  diesen  Tbeil  der  Anwendung 
der  Mathematik  auf  die  Naturlehre  aufzustellen, 
hat  Hopkins**)  Versuche  vorgenommen ,  die  er 
in  einer  Abhandlung  mitgetheilt  hat.    Wir  kön- 
nen hier  nur  die  allgemeinen  Resultate  anführen« 


*)  Ich  habe  hier  zu  bemerken ,  dass  der  physikalische 
Theil  dieses  Jahresberichts  von  einem  Mitglied  der  physika- 
lischen Klasse  der  Akademie  der  Wissenschaften,  dem  Ba- 
ron Fabian  Wrede,  der  auf  meinen  Antrag  gefalligst  ihn 
übernommen  ,   verfasst  worden  ist. 

")  Poggendorff's  Annalen  XLIV,  346  nnd  603« 
Benelius  Jahres  -  Bericht  XIX,  1 
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Die  physikalischen  Bedingungen  ,  welche  von 
Euler  und  von  den  meisten ,  welche  diese  Frage 
berührt  haben,  vorausgesetzt  worden  sind,  beste- 
hen darin,  dass  die  Lufttheilchen,  die  sich  in  dem 
geschlossenen  Ende  einer  Röhre  befinden,  zu  je- 
der Zeit  in  Ruhe  verbleiben ,  und  dass  in  dem 
offenen  Ende  einer  Röhre  niemals  eine  Verdich- 
tung stattfindet.  Die  erste  dieser  Bedingungen 
umfasst  zugleich  die  Voraussetzung,  dass  der  Stoff, 
vermittelst  welchen  die  Röhre  geschlossen  ist, 
eine  absolute  Festigkeit  besitze,  was  streng  genom- 
men nicht  richtig  sein  kann,  was  aber  in  den 
Beobachtungen  doch  nicht  zu  einem  merkbaren 
Fehler  führt. 

Die  zweite  Bedingung  setzt  voraus,  dass  sowohl 
während  der  ganzen  Dauer  der  Schwingungen, 
als  während  der  vollkommenen  Ruhe,  die  Luft 
innerhalb  und  ausserhalb  des  offenen  Endes  der 
Röhre  eine  gleiche  Dichtigkeit  besitze.  Dieses 
scheint  nicht  einmal  annährend  richtig  sein  zu 
können ,  denn  es  wäre  schwer  einzusehen ,  wie 
an  dem  offenen  Ende  der  Röhre  eine  Schallwelle 
entstehen  und  von  da  sich  in  der  umgebenden 
Luft  fortpflanzen  könnte;  ferner  scheint  die  er- 
wähnte Annahme  ganz  im  Widerspruch  zu  sein 
mit  dieser  Thatsache,  dass  der  Schall  plötzlich 
und  zugleich  mit  der  Vernichtung  der  Ursache 
seiner  Entstehung  aufhört.  Dieser  Einwurf  hat 
eben  P  o  i  s  s  o  n  veranlasst,  eine  andere  Bedingung 
anzunehmen,  die  sowohl  für  eine  offene  als  für 
eine  geschlossene  Rohre  anwendbar  wäre.  Sie 
besteht  darin,  dass  an  dem  offenen  Ende  der 
Röhre,  während  der  ganzen  Dauer  der  Schwin- 
gungen, eine  cons taute  Beziehung  stattfindet,  zwi- 
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selten  der  Schnelligkeit  der  Lufttheilchen  >  in  je- 
dem Augenblick,   und  ihrem  Verdichtungsgrad, 
und  dass  diese  Beziehung  von  der  Beschaffenheit 
des  Stoffes    abhänge,  mit  welchem  die  Luft  an 
dem  Ende  der  Röhre  in. unmittelbarer  Berührung 
sieht.  —  Auch  Ghali  is  hat  im  3ten  Bande  der 
Transactions  of  the  Cambrige  phil.  Society  eine 
.Abhandlung   eingerückt ,  in  welcher  er  die  Er- 
scheinungen, die  am  Ende  einer  geschlossenen  oder 
offenen  Röhre  oder  tönenden  Pfeife  stattfinden, 
in  Betrachtung  zieht  $  doch  war  diese  Bestimmung 
für  Challis  eher  eine  Nebensache  als  ein  Haupt- 
zweck.   Er  nimmt  an,  dass  ein  Impuls,  der  in 
einer  cvUndrischen  Röhre  fortläuft,  an  dem  an- 
dern Ende,  wenn  dieses  geschlossen  ist,  mit  un- 
veränderter Intensität,  zurückgeworfen  wird,  dass 
er  aber,  wenn  die  Röhre  im  Gegentheil  offen  ist, 
in  die  umgebende  Luft  ausläuft,  ohne  dass  ir- 
gend eine  Undulation  in  die  Röhre  zurückgewor- 
fen  wird.    Zu  diesen  Theorien  bemerkt  Hop- 
hins dass,  nach  Euler,  die  Schnelligkeit  oder 
die  Verdichtung  der  Lufttheilchen,  an  dem  Ende  der 
Röhre  eine  constante  von  der  Zeit  unabhängende 
Grösse  habe;  dagegen  nimmt  Poisson  das  Ver- 
hältniss  zwischen  der  Schnelligkeit  und  der  Ver- 
dichtung als  constant  an,  da  es  doch  nicht  wahr- 
scheinlich ist,   dass  diese  Grösse  von  der  Zeit 
ganz  unabhängig  sein  könne,  woneben  alle  oben- 
erwähnten Annahmen  gleich  willkürlich  sind  und 
die  Bestätigung  durch  die  Erfahrung  bedürfen. 
II  o  p  k  in s9s  Untersuchungen  haben  auch  gezeigt,  dass 
keine  dieser  drei  angeführten  Hypothesen  mit  der 
Beobachtung  genug  übereinstimmte,  um  vollkom- 
men Genüge  zu  leisten.    Ihre  Unzulänglichkeit 
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ist  besonders  nicht  zn  verkennen,  in  der  Lage 
der  Knoten  oder  der  Punkte,  wo  ein  Minimum  der 
Schwingung  in  einer  offenen  Röhre  stattfindet. 
Nach  Eulcr's  Hypothese  sollten  diese  Knoten 
Stellen  vollkommener  Ruhe  sein,  und  genau  um  \  X9 
oder  um  den  vierten  Theil  der  Länge  einer  Schall- 
welle ,  von  dem  offenen  Ende  der  Röhre  entfernt 
sein.  Poisson  giebt  den  Knoten  genau  dieselbe 
Lage,  allein  sie  sind  nach  seiner  Meinung  Punkte, 
wo  ein  Schwingungsminimum ,  nicht  aber  voll- 
kommene Ruhe  stattfindet.  Nach  C  ha  Iiis  Hy- 
pothese würde  in  dem  gegenwärtigen  Falle  fol- 
gen ,  dass  keine  Knoten  stattfinden ,  in  so  fern 
sie  nicht  von  den  Schwingungen  in  der  Röhre 
selbst  hervorgebracht  werden.  Es  ist  leicht  ein- 
zusehen, dass  diese  Unzulänglichkeit  von  einer 
nicht  unbedeutenden  Wirkung  sein  kann.  Hop- 
kins hat  gezeigt,  dass  die  Theorie  verallgemeiut 
werden  könne,  indem  man  Bedingungen  voraus- 
setzt, die  weniger  beschränkt  sind,  als  die  seiner 
Vorgänger.  Man  kann  nur  durch  das  Studium 
der  in  dem  theoretischen  Thcile  seiner  Abhand- 
lung vorkommenden  Rechnungen,  von  welchen 
wir  hier  keinen  Auszug  mittheilen  können ,  zn 
einer  genauen  Kenntniss  dieser  Bedingungen  ge- 
langen. Die  Folgerungen  die  aus  den  Rechnun- 
gen hervorgehen  sind  folgende  :  1)  in  einer  Röhre, 
deren  Ende  offen  ist,  entsteht  durch  die  Schwin- 
gungen der  Luft  eine  Reihe  Knoten ,  deren  ge- 
genseitige Entfernung  \  1 ,  oder  die  \  der  Länge 
einer  Schallwelle  ist,  die  Entfernung  aber,  des  an 
dem  offenen  Ende  zunächst  stehenden  Knotens,  ist 
weit  geringer  als  ]  /  ,  so  dass  die  ganze  Knoteu- 
folge  dem  offenen  Ende  der  Röhre  näher  gelegen 
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ist,  als  es  Euler  und  Poisson  ihren  Untersu- 
chungen nach  angegeben  haben.  Die  Entfernung 
jedes  einzelnen  Knotens  von  dem  offenen  Ende 
der  Röhre  ist  unabhängig  Von  der  Länge  dieser 
letzteren.  2)  Ist  das  Ende  der  Röhre  geschlossen, 
so  bleibt  doch  die  gegenseitige  Entfernung  der 
Knoten  gleich  Jyt.  Der  Abstand  des  dem  geschlos- 
senen Ende  zunächst  stehenden  Knotens  ist 
oder  eher  etwas  grösser,  wenn  man  für  die  Ver- 
dickung des  Knotensystems  die  Gegenwart  einer 
solchen  Ursache  annimmt,  wie  für  den  Fall  einer 
offenen  Röhre.  ■  Diese  Verrückung  ist  in  dem  er- 
sten Fall  weit  geringer  als  in  dem  letztern,  und 
überdies  in  entgegengesetzter  Richtung.  3)  Diese 
Knoten  sind  nicht  Stellen  vollkommener  Ruhe, 
sondern  nur  Minima  der  Schwingungen.  4)  Schall- 
scliwingungen  aus  irgend  einer  Periode  können 
in  einer  Röhre  von  beliebiger  Länge  stattfinden, 
in  sofern  diese,  bei  geschlossener  Röhre  nicht 
viel  weniger  als  ein  Multipluui  Von  £  X  mit  einer 
geraden  Zahl,  und  bei  offener  Röhre,  nicht  viel 
geringer  ist  als  ein  Multiplum  von  £  X  mit  einer 
nngeraden  Zahl.'  5)  Die  Intensität  der  Schwin- 
gungen in  einer  Röhre  richtet  sich  im  allgemei- 
nen nach  der  Länge  der  Röhre.  Sie  ist  am  grös- 
sten  hei  den  so  eben  genannten  Längen ,  und  am 
schwächsten  ,  wenn  ihre  Länge ,  bei  geschlossener 
Rö'bre,  etwas  grösser  als  ein  gerades  Multiplum 
von  %X,  und  bei  offener  Röhre  etwas  geringer 
als  ein  ungerades  Multiplum  von  %X  ist.  6)  In 
diesem  letzteren  Falle  ist  in  beiden  Röhren  die 
Gegenwirkung  zwischen  den  Schwingungen  der 
Luft  und  denen  der  schwingenden  Scheibe ,  welche 
die  Bewegung  hervorbringt,  am  geringsten-,  da- 
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gegen  ist  sie  am  stärksten ,  wenn  die  Länge  der 
Röhre  sich  den  Längen,  die  wir  in  JV£4  angege- 
ben haben,  nähert,  oder  bei  denen  die  Schwin- 
gungen unmöglich  sind.  7)  Wenn  die  Ursache, 
welche  die  Schwingungen  in  der  Röhre  hervor- 
bringt, aufhört,  so  hören  auch  die  Schwingungeu 
auf,  wenn  nicht  augenblicklich,  so  doch  nach  einem 
kurzen  Zeitraum,  der  nicht  einen  kleinen  Bruch- 
theil  einer  Secunde  übersteigt,  vorausgesetzt  je- 
doch ,  dass  die  Länge  der  Röhre  nicht  mehr  als 
einige  Fuss  beträgt.  8)  Wenn  die  erste  Erschüt- 
terung keine  Schwingungen  hervorbringt,  die  in 
einiger  Hinsicht  ungleich  sind  denen,  die  später 
entstehen  durch  die  Ursache,  welche  die  schwin- 
gende Rewegung  in  der  Luftsäule  unterhält,  so 
hört  die  erwähnte  Erschütterung  auf,  auf  die  fol- 
genden Wellen  wirksam  zu  sein,  nach  Verlauf 
eines  Zeitraums,  der  nicht  einen  kleinen  Rruch- 
theil  einer  Secunde  übersteigt ,  nnd  von  der  Länge 
der  Röhre  abhängt.  —  Ähnliche  Schlüsse  lassen 
sich  auch  aus  Poisson's  Untersuchungen  ablei- 
ten, sie  unters cli eitlen  sich  aber  von  jenen  da- 
durch, dass  in  Folge  seiner  Theorie  alle  Erschei- 
nungen in  einer  offenen  Röhre ,  von  ganz  anderen 
Längen  hervorgehen,  als  diese  die  Hopkins 
nach  seinen  Versuchen  angiebt. 

Der  Apparat,  welchen  Hopkins  zu  seinen 
Versuchen  anwandte,  bestand  aus  einer  vermittelst 
einer  Zange  in  der  Mitte  festgehaltenen  Glasscheibe, 
über  welche  eine  Glasröhre  an  einer  passenden 
Stelle  in  senkrechter  Stellung  befestigt  war.  Am 
oberen  Ende  der  Glasröhre  war  eine  in  der  Röhre 
genau  anschliessende  kurze  messingene  Röhre 
eingeschoben,  durch  deren  Vorrückung  man  in 
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den  Stand  gesetzt  war,  die  ganze  zusammengesetzte 
Röhre  zu  verlängern  oder  zu  verkürzen.  Inner? 
Laib  der  Röhre  war  ein  kleiner  messingener  Rah- 
men mit  einer  dünnen  Haut  überspannt,  und  so 
angebracht,   dass  man  ihn  nach  Belieben  höher 
oder  niedriger  stellen  konnte.    Um  in  der  Röhre 
Luftschwingungcn  hervorzubringen ,    wurde  die 
Glasscheibe  mit  einem  Geigenbogen  gestrichen. 
Man  bestimmte  den  Schwingungs  -  Grad ,  indem 
man  die  in  der  Röhre  befindliche  Haut  mit  feinem 
Sande  bestreute,  dessen  Bewegung  die  grössere 
oder  geringere  Erschütterung  der  Haut  zu  erken- 
nen gab.     Indem  Hopkins  die  Haut  bald  er- 
höhte bald  senkte ,  so  wie  durch  das  Verlängern 
und  Verkürzen  der  Röhre,  fand  er,  dass  die  Lage 
der  Knoten  und  der  Schwingungs  -Maxiina  genau 
mit  den  Berechnungen  übereinstimmte.  Wenn 
man  mit  einem  Apparate  von  eben  beschriebener 
Beschaffenheit  .Versuche  über  die  Intensität  der 
Luftschwingung  vornehmen  will,  so  ist  es  not- 
wendig, dass  die  gegen  die  Glasscheibe  zugekehrte 
Mündung  der  Röhre  sich  über  ein  und  derselben 
vibrirenden  Abtheilung  der  Scheibe  befinde;  denn 
wenn  eine  Knotenlinie  unter  der  Mündung  der 
Röhre  zu  liegen  kömmt,  so  sind  die  Schwingun- 
gen, die  von  jeder  Seite  dieser  Linie  ausgehen, 
in  entgegengesetzten  Phasen,  und  wirken  einander 
entgegen.     Theilt  die  Knoten linic  die  unter  der 
Rohrmündung  liegende  Fläche  genau  in  der  Mitte 
durch,  so  dass  zwei  gleiche  Theile  von  gleich- 
schwingenden Abschnitten  unter  der  Röhre  zu 
liegen  kommen,  so  werden  die  Interferenzen  so 
vollkommen  ,  dass  sie  alle  bemerkbare  Bewegung 
der  Lufttheilchen  in  der  Röhre  aufheben.  Mau 
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kann  durch  einen  ganz  einfachen  Versuch  bewei- 
sen ,  wie  zwei  starke  Töne  vollkommene  Ruhe 
hervorbringen  können.  Zn  diesem  Zweck  spannt 
man  eine  dünne  Haut  oder  Briefpapier  über  die 
obere  Öffnung  einer  Rühre,  welche  die  Form 
eines  a  hat,  und  deren  Schenkel  ganz  gleich 
sind.  Sodann  stellt  man  die  offenen  Schenkel  über 
zwei  in  gleichen  Phasen  schwingenden  Abtheilun- 
gen einer  tönenden  Glasscheibe.  Etwas  Sand,  der 
über  die  Haut  gestreut  wird,  zeigt  an,  dass  letztere 
sich  in  starker  Erschütterung  befindet.  Stellt  man 
hernach  die  zwei  Schenkel  der  Röhre  so,  dass 
sie  über  zwei  Abtheilungen  der  Glasscheibe  au 
stehen  kommen,  die  in  entgegengesetzten  Phasen 
schwingen ,  so  bleibt  der  Sand  in  vollkommener 
Ruhe,  als  Beweis,  dass  die  in  beiden  Schenkeln 
in  entgegengesetzten  Phasen  fortlaufenden  Schall- 
wellen so  vollkommen  iulerferiren ,  da  wo  die 
Schenkel  zusammenlaufen,  dass  keine  Schallwellen 
in  den  senkrechten  Theil  der  Röhre  gelangen. 
Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  die  eben  erwähnten 
Interferenzen  auf  den  Werth  von  /  nicht  ein- 
wirken ,  und  auf  diese  Weise  die  Lage  der  Knoten 
nicht  ändern,  sondern  blos  auf  die  Intensität  der 
Schwingungen  einen  Einfluss  ausüben.  Um  aus- 
zuforschen in  welchen  Fällen  eine  Entgegen  Wir- 
kung zwischen  den  Schwingungen  in  der  Luft- 
säule und  denen  der  Glasscheibe  eintrifft,  senkte 
Hopkins  die  au  beiden  Enden  offene  Röhre,  bis 
deren  untere  Mündung  die  Glasscheibe  beinahe 
berührte,  und  verlängerte  oder  verkürzte  langsam 
die  Röhre,  während  die  Glasscheibe  mit  dem  Bo- 
gen gestrichen  wurde.  Hierdurch  fand  er,  dass 
bei  gewissen  Längen  der  Röhre  die  Glasscheibe 
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mit  geringerer  Leichtigkeit  schwang,  ein  stärkeres 
Streichen  erforderte,  und  nach  dem  Aufhören  des 
Streichens  kürzere  Zeit  als  sonst  zu  tönen  fort- 
fahr.  Bei  gewissen  Längen  der  Röhre  war  es 
oft  ganz  unmöglich,  die  Scheibe  in's  Schwingen  zu 
setzen,  und  im  Fall  Schwingungen  eintrafen,  hör« 
ten  sie  beinahe  augenblicklich  mit  dem  Aufhören 
des  Streichens  auf.  Wenn  man  dagegen  die  Röhre 
ganz  fortnahm  ,  oder  andere  Längen  gab,  so  fuhr 
die  Scheibe  mehrere  Secunden  lang  zu  tönen  fort. 
Diese  Erscheinungen  treten  ein ,  so  oft  die  Länge 
der  Röhre  um  verlängert  wird,  und  wenn 
man  mit  l  eine  Länge  bezeichnet,  bei  welcher  es 
fast  unmöglich  ist,  auf  genannte  Weise  die  Scheibe 
in  Schwingung  zu  bringen,  so  wird  l -\-  ^  X  die 
Lange  ausdrücken,  bei  welcher  die  Scheibe  mit 
gleicher  Leichtigkeit  schwingt,  als  wenn  die  Röhrt 
ganz  hinweggenommen  ist.  Bis  dahin  stimmten 
die  Erscheinungen  mit  der  Theorie  überein,  wenn 
aber  die  Länge  von  l  gemessen  wurde,  fand  man 
sie  von  dem  berechneten  Werthe  abweichend. 
Bei  nähern  Untersuchungen  fand  es  sich  doch, 
dass  der  Werth  von  l  in  bedeutendem  Grade  von 
dem  kleinen  Abstände  zwischen  der  schwingenden1 
Scheibe  und  der  Öffnung  der  Röhre  abhieng,  ein 
Umstand,  den  Hopkins  nicht  in  seilten  theoreti* 
sehen  Folgerungen  vorausgesetzt  hat.  Dieser  Wi- 
derspruch zwischen  der  Theorie  und  der  Beob- 
achtung ist  jedoch  nur  scheinbar,  und  rührt  von 
dem  Umstände  her,  dass  in  den  Berechnungen 
eine  Bedingung  vorausgesetzt  jst,  die  in  der  prak- 
tischen Ausführung  nicht  genau  erfüllt  wurde, 
Diese  Bedingung  besteht  darin,  dass  die  Gemein- 
schaft zwischen  der  innern  und  äussern  Luft,  au 
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dem  der  Scheibe  nächsten  Ende  der  Röhre  nicht 
gehindert  wurde.     Man  kann  das  eben  dadurch 
leicht  beweisen,  dass  wenn  man  das  Ende  der 
Röhre  so  viel  wie  möglich  der  Scheibe  nähert, 
ohne  die  Schwingungen  letz  lerer  zu  hindern,  und 
um   die  Kante  der  Mündung  der  Röhre  etwas 
Wasser  setzt,  welches  durch  seine  Adhäsion  zur 
Röhre  und  zur  Scheibe  den  Zwischenraum  zwi- 
schen beiden  ausfüllt ,  und  hierdurch  die  Gemein- 
schaft zwischen  der  Innern  und  umgebenden  Luft 
unterbricht,    die  Längen  der  Röhre,    die  den 
in  Frage  gestellten  Erscheinungen  entsprechen,  mit 
der  Theorie  genau  übereinstimmen ,  welche  lehrt, 
dass  die  Schwingungen  der  Scheibe  nicht  gehin- 
dert werden,  wenn  bei  offener  Röhre  die  Länge 
derselben  etwas  weniger  als  ein  gerades  Multiplum 
von  -J  X  ,  oder  gleich  2  m  .  }  X  —  C  *)  ist ,  oder 
wenn  das  obere  Ende  der  Röhre  geschlossen, 
seine  Länge  ein  ungerades  Multiplum  von  \X  be- 
trägt.     Nähern  sich  hingegen  die  Längen  der 
Röhre  solchen  Grössen,  die  von  den  obengenann- 
ten Wcrthen  um  \X  verschieden  sind,  so  ist  es 
beinahe  unmöglich  die  Scheibe  in  Schwingung  zu 
bringen.    Wenn  man  die  angeführten  Vorsichts- 
maassregeln  versäumt,  sollte  man  vermuthen,  dass 
es  einigen  Einfluss  auf  die  Lage  der  Knoten  und 
die  übrigen  Erscheinungen  habe.    Dies  ist  jedoch 
nicht  der  Fall ,  denn  die  Lagen  der  Knoten  hän- 
gen   von    der  Periodicität   der  Schwingungen, 


*)  Die  Grösse  \  k  —  C  ist  der  Abstand  des  ersten  Kno- 
tens von  dem  oberen  Ende  der  Ilöhrc;  C  bezeichnet  also 
das  Fortschreiten  der  oben  erwähnten  Knotenfolge,  m  drückt 
eine  ganze  Zahl  aus. 
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oder  von  dem  WcrUic  von  X  ab ,  welcher  selbst 
keine  Veränderung  von  der  Gemeinschaft  der  äu- 
ssern und  hinei  n  Luft  der  Rohre  erleidet;  die  Kraft 
hingegen  ,  die  sieb  deu  Schwingungen  der  Scheibe 
c/j/gegensetzt ,    bangt  von  der  Verdichtung  und 
Aasdehnung  der  Luft  in  der  Röhre,  uud  nahe 
der  Oberfläche  der  Scheibe,  auf  welche  die  eben- 
genannte Gemeinschaft  natürlicher  Weise  stark  ein- 
wirken muss,  ab.    Wenn  der  Versuch  mit  einer 
geschlossenen  Röhre  vorgenommen  wird,  zeigt  sich 
unter  denselben  Umständen  eine  gleiche  Abwei- 
chung und  Obereinstimmung  zwischen  der  Theorie 
und  der  Beobachtung.    Die  Schwierigkeit  die  {man 
xu  überwinden  hat,  um  die  Scheibe  bei  gewissen 
Langen  der  Röhre  in  Schwingung  zu  bringen , 
kann  benutzt  werden,  um  den  Werth  von  X  zu 
bestimmen.     Gesetzt  dass  /x  und  l2  zwei  solche 
beobachtete  Werthe  bezeichnen,  so  ist 

In  dieser  Gleichung  ist  u  eine  ganze  Zahl  die 
mau  leicht  bestimmen  kann.  Diese  Methode,  den 
Werth  von  l  zu  bestimmen,  giebt  das  beste  Mittel 
an  die  Hand ,  um  die  Lage  der  Knoten  in  einer 
Röhre  von  so  kleinem  Durchmesser  ausfindig  zu 
machen,  dass  die  schwingende  Haut,  von  welcher 
oben  gesprochen  wurde ,  nicht  in  diesem  Falle 
anzuwenden  ist.  Wenn  /  die  Länge  der  Röhre 
bezeichnet,  bei  welcher  die  Scheibe  am  schwersten 
sich  in  Bewegung  versetzen  lässt,  so  wird,  wenu 
die  Röhre  offen  ist,  ! 

7  =  (2m  +  I)  .  iX  —  C9 
worin  m  eine  ganze  Zahl  ist,  die  bekannt  wird, 
sobald  X  bestimmt  ist.    Die  Grösse  C  zeigt  nun, 


wie  viel  der  Abstand  zwischen  dem  oberen  Ende 

der  Röhre  und  dem  letzten  Knoten  von  XX  abweicht. 

•  ...  * 

Die  Untersuchungen  'haben  ferner  gezeigt,  dass 
wohl  die  Verschiebung  der  Knoten,  aber  nicht  ihr 
Abstand  von  dem  Durchmesser  abhänge.  Es  ist 
»och  problematisch,  In  wie  fern  ein  Fortschreiten 
der  Knotenreihe  in  einer  geschlossenen  Röhre  statt 
findet ,  oder  nicht. 

Nachdem  Hophins  gezeigt  hatte,  dass  die  di- 
recten  Versuche  genau  mit  der  Theorie  bei  den 
genannten  Umständen  übereinstimmten,  zeigte  er 
auch ,  dass  seine  Theorie  anwendbar  sei  auf  4fc 
Rcsonnanz  -  Erscheinung ,   für  den  Fall,   wo  in 
seinen  mathematischen  Untersuchungen  die  voraus« 
gesetzten  Redingungen  erfüllt  seien ,   nämlich  da , 
wo  die  Gemeinschaft  zwischen  der  innern  und 
äussern  Luft  an  der  Oberfläche  der  schwingenden 
Scheibe  abgebrochen  wäre,  und  die  Luftschwin- 
gungen über  die  ganze  Mündung  der  Röhre  gleich 
wären.     Hopkins  hat  gefunden,  dass  die  Rc- 
sonnanz, weiche  eine  offene  Röhre,  deren  Länge 
weniger  als  ein  gerades  MultSplum  von  -JA  oder 
gleich  2  m  .  ^  A  —  C  ist ,    hervorbringt ,  hanm 
merkbar  sei;  dass  aber  wenn  ihre  Länge  etwas 
weniger  als  ein  ungerades  Multipliern  von  \  X  oder 
gleich  (2m'  -f-  1)  .  ^X  —  C  ist,   die  Rcsonnanz 
so  zunimmt,  dass  sie  unerträglich  wird,  und  die 
ganze  Schwingungs weise  der  Scheibe  nicht  mehr 
unterhalten  werden  bann.      Hieraus  scheint  zu 
folgen ,   dass  in.  diesen  Fällen  die  Intensität  des 
Schalles  proportional  sei  der  Intensität  der  Luft- 
schwingnngen,  wie  diese,  die  unter  Reihülfe  der 
schwingenden  Haut  angezeigt  worden  sind,  und 
durch  die  Schwierigkeit  oder  Leichtigkeit  die  oben 
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erwäli  ntc    Scheibe    in    Schwingung   zu  erhalten* 
Dieses  Resultat  von  Hopkins  ist  im  Widerspruch 
mit  dem  bis  dahin  erhaltenen.    Nach  den  gewöhn- 
lichen Angaben,  gieht  eine  offene  Röhre  die  stärkste 
fiesonnanz ,  w  enn  ihre  Länge  sich  einem  geraden 
(und  nicht  einem  ungeraden)  Mtiltiplium  von  ±X 
nähert;    Savart  gieht  gerade  dieses  als  das  Re- 
solut seiner  eignen  Versuche,  niit  einer  Röhre 
von  beinahe  demselben  Durchmesser,  als  das  der 
Röhre,  welche  Hophins  anwandte,  an;  er  be- 
hauptet aber  zugleich,   dass  die  Länge  vermin- 
dert wird,  wenn  der  Dnrchmesser  zunimmt,  die 
Schwingungen  mögen  sich  über  die  ganze  Rohr- 
mündung erstrechen  oder  nicht.     Dieses  ist  ganz 
und  gar  dem  Resultate  H  o  p  k  i  n  s's  zuwider,  und 
durch  welches  er  sich  veranlasst  glaubt  mit  Sicher- 
heit schliessen  zu   können,   dass,    in  so  fern 
die  Schwingungen  gleich  ausgebreitet,  über  die 
ganze  Rohrmündung  die  in  Rede  stehenden  Er- 
scheinungen von  dem  Durchmesser  der  Röhre  ab- 
hängig seien.    Wenn  dagegen  die  Schwingungen 
Mos  einen  Theil  der  Rohrmündung  einnehmen, 
so  kann  Savart's  Annahme  richtig  sein;  [denn 
es  ist  klar,  dass  wenn  die  Länge  der  Röhre  einem 
ungeraden  Multiplum  von  £A  nahe  kommt,  die 
Schallwellen,    welche   von    einem  bedeutenden 
Theil  der  von  der  schwingenden  Scheibe  nicht  ein- 
genommenen Rohrmündung  zurückgeworfen  wer- 
den, denen,  die  von  der  Scheibe  selbst  ausgehen, 
entgegen  wirken  müssen,  und  so  durch  die  In- 
terferenz einen  grossen  Theil  der  Schwingungen 
in  der  Röhre  vernichten.    In  diesem  Falle  hat 
man  also  keine  Schwierigkeit,  die  Abwesenheit  von 
Resonnanz  zu  erklären.    Verlängert  oder  verkürzt 
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man  die  Röhre  ungefähr  um  %X9  indem  man  Mob 
die  partiellen  Schwingungen  in  der  Rohrmündung 
beibehält ,  so  entsteht  wohl  eine  Resonnanz ,  die 
aber  im  Vergleich  mit  derjenigen  die  Hopkins 
beobachtet  hat,  äusserst  schwach  ist.  Dieses  ist 
die  Art  von  Resonnanz,  welche  die  Vorgänger 
Hopkius's  beobachtet  hatten. 

Hopkins's  Theorie  erklärt  ebenso  die  be- 
wunderungswürdige Schnelligkeit,  mit  welcher  die 
verschiedenen  Schwingt! ngszustände  in  den  Blas- 
instrumenten,  durch  das  öffnen  und  Schlicsscn 
der  Löcher,  vermittelst  der  Finger  wechseln.  Wir 
Laben  schon  früher  gesehen,  dass  wenn  die  Ur- 
sache, welche  die  schwingende  Bewegung  in  einer 
Röhre  unterhält,  schnell  verändert  wird  (so  wie 
bei  dem  Übergange  eines  Tones  zu  dem  andern), 
die  Wirkung  der  vorhergehenden  auf  die  nach- 
kommenden Schwingungs  -  Arten  der  Theorie  ge- 
mäss, nach  einer  ausserordentlich  kurzen  Zeit  un- 
merklich wird.  Die  Anzahl  der  in  der  schnell- 
sten .  musikalischen  Passage  in  einer  Secunde  ge- 
spielten Töne  übersteigt  wahrscheinlich  nie  10 
oder  12,  und  im  Allgemeinen  stehen  diese  in  dem 
oberu  Thcilc  der  Skala,  wo  mehrere  hundert 
Schwingungen  in  der  Secunde  geschehen.  Nimmt 
man  diese  Anzahl  blos  zu  200  an  ,  so  wird  jede 
von  dem  Mundstück  ausgehende  Welle,  in  der 
Zwischenzeit  zwischen  zwei  auf  einander  folgen- 
den Tönen  in  der  schnellsten  musikalischen  Pas- 
sage, ungefähr  20  mal  am  offenen  Ende  des  In- 
struments zurückgeworfen.  Den  Berechnungen 
nach  wird  es  nun  wahrscheinlich,  dass  die  Intensität 
jeder  Schallwelle  ganz  und  gar  unmerklich  wird, 
wenn  diese  5  oder  6mal  zurückgeworfen  worden  ist. 
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Wenn  man  während  eines  unbestimmten  Ge-  Alsustiechc  In- 
fauscties,  eines  solchen,  wie  man  beständig  in  ei-  8Ciieiimngeii. 
ner  grossen  Stadt  hört,  oder  das  durch  das  Rau- 
schen des  Windes  in  den  Blättern  der  Bäume 
verursacht  wird,  oder  dem  Brausen  der  Meeres- 
wellen  u.  s.  w.  ,  sich  einer  Wand  oder  irgend  ei- 
nem andern  im  Wege  stehenden  Gegenstand ,  der 
den  Schall  zurückwerfen  bann,  nähert,  so  merkt 
man,  dass  letzterer  eine  Veränderung  erleidet,  und 
mit  einiger  Aufmerksamkeit  kann  man  nun  mit 
Sicherheit ,  von  dem  übrigen  Geräusch ,  einen 
Ton  unterscheiden,  der  um  so  höher  ist,  je  mehr 
man  sich  dem  reflectirenden  Gegenstand  nähert. 
Savart4)  hat  über  diese  Erscheinung  eine  sehr 
interessante  Untersuchung  mitgctheilt.  Wenn  er 
als  Grund  ton  der  Skala  den  Ton  annahm,  den  er 
bei  einem  Meter  Abstand  wahrnehmen  konnte, 
und  er  nachher  beobachtete,  bei  welchen  Entfer- 
nungen er  dann  die  andern  Töne  der  Skala  un- 
terschied, fand  er,  dass  diese  Entfernungen  im- 
mer Theile  des  Meters  waren ,  die  sich  unter  sich 
verhielten,  wie  die  Länge  der  Schallwelle  jedes 
entsprechenden  Tones  sich  zu  der  Länge  der  Schall- 
welle des  Grundtones  verhält;  und  als  er  die  be- 
merkbaren Töne  mit  denen  eines  richtig  gestimm- 
ten Instruments  verglich  ,  fand  er ,  dass  z.  B.  das 
c,  dessen  Schallwellenlänge  48  Zoll  ist,  auf  55 
Zoll  von  der  Wand  gehört  wurde,  oder  im  Allge- 
meinen ,  dass  sich  die  Entfernungen  zur  Länge 
der  Schallwellen ,  bei  denselben  bemerkbaren  Tö- 
nen, wie  55  :  48  oder  wie  1,146  : 1  Terhielten. 
Nimmt  man  den  Schall  direct  wahr,  so  kann  man 


*)  Comptes  reudus  2e  Serie.  1839.  p.  1068. 
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sich  dem  schallenden  Körper  nähern  oder  entfer- 
nen,  ohne  irgend  eine  andere  Veränderung  im 
Schalle  zn  bemerken ,  ab  eine  mit  der  zunehmen- 
den  Entfernung  abnehmende  Intensität.  Die  oben 
genannte  Erscheinung  muss  folglich  naeh  dem 

r,"  geT  h"ben » «■«*  **  Ei„wirkung  de8' , 

Zurückgeworfenen  auf  den  directen  Schall  ent- 

stehen.    Um  diesen  Fall  näh»  :„.  A  , 

r«u  naoer  ins  Auge  zu  fas-  i 

sen,  stellte  Sav.rt  folgenden  Versuch  an  -  Eine  ! 
Glocke  die  den  Ton  c#  gab,  dessen  Schallwel-  , 
lenlange  folgheh  H .  24  Zoll  oder  On.,624  war 
wnrde  an  einem  Resonnanzboden  befestigt ,  nnd 
nnf  einem  fre.en  Platze  40  bis  50  Meter  ungefähr 
von  einer  senkrechten  platten  Wand  angestellt  • 
ferner  wurde  eine  Schnur  von  der  Glocke  aus! 
w,nkelrecht  auf  die  Wand  zwischen  beiden  J. 
spannt,  und  die  Glocke  wurde  vermittelst  eines 
"ogens  ...  dauernde  schwingende  BewegunK  ver- 
setzt.   Wenn  man  „„„  mit  dem  einen    *  < 

Ohre  der  Wand  zugekehrt,  während  das  andere 
geschlossen ,  s.ch  von  derselben  längs  der  Schnnr 
entfernte,  so  bemerkte  man,  dass  der  Ton  für  ver- 
schiedene Entfernungen  von  der  Wand,  eine  be- 
deutend verschiedene  Intensität  besass  t  —  dass 
diese  Intensität  an  vielen  Punkten  null  war  nnd 
dass  sie  hingegen  in  gewissen  Stellen  zwischen 
diesen  Punkten  ihr  Maximum  erreichte.    Als  Sa- 
vart  auf  diese  Weise  von  der  Wand  weiterrückte 
nnd  auf  der  Schnur  die  Punkte,  wo  Maxima  oder 
Minima  stattfanden ,  bezeichnete ,  fand  er  $ 

i)  Dass  das  erste  Minimum  auf  00,373  Ent. 


fernung  von  der  Wand  stattfand,  folglich  auf  ei- 
ner bedeutend  geringeren  Entfernung  als  die  LäncJ 
einer  Schallwelle.  ange 
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2)  Dass  die  andern  Minima  in  Punkten  statt- 
finden ,  deren  gegenseitige  Entfernung  bald  et- 
was mehr,  bald  weniger  als  0™,624  oder  die 
Liagc  einer  Schallwelle  betrug  5  aber  die  Mittel* 
zahl  40  solcher  abgemessenen  Entfernungen  nä- 
herte sieb  so  sehr  der  Zahl  0m,624,  dass  er  kein 
Bedenken  tragen  konnte ,  die  Abweichungen  zwi- 
schen diesem  Maasse  und  den  verschiedenen  abge- 
messenen Stellen,  bei  dieser  Art  von  Untersu- 
chungen als  leicht  erklärbare  Beobachtungsfehler 
anzusehen. 

3)  Dass  die  beobachteten  Maxima,  im  Durch- 
schnitt, eine  Schallwellenlänge  von  einander  lie- 
gen, dass  sie  aber  nicht  in  der  Mitte  zwischen 
zwei  Minima  eintreffen,  sondern  etwas  weiter  von 
der  Wand  entfernt  sind. 

4)  Dass  das  erste  Maximum  auf  0*,148  von 
der  Wand  stattfand,  und  das  zweite  auf  0",716: 
aas  Verhältniss  der  letztgenannten  Entfernung  zur 
Lange  einer  Schallwelle,  d.h.  1,147,  ist 
beinahe  vollkommen  das  nämliche  wie  das  vorher 
beobachtete  Verhältniss  1,146,  zwischen  der  Ent- 
fernung eines  reflectirenden  Gegenstandes ,  in  wel- 
cher man  während  eines  unbestimmten  Geräusches 
einen  gewissen  Ton  und  die  Schall  Wellenlänge 
dieses  Tones  unterscheiden  kann. 

Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  die  so  eben  be- 
sprochene Erscheinung  eine  Interferenz  -  Erschei- 
nung ist,  welche  durch  die  Einwirkung  der  di- 
recten  und  zurückgeworfenen  Schallwellen  auf- 
einander entstanden  ist.  Dasselbe  was  wir  für 
diesen  letzten  Versuch  gesagt  haben,  findet  bei 
einem  einfachen  Schallwellensystem  statt,  und  inuss 
auch  für  jede  dieser  Ungeheuern  Menge  Schallwellen^ 
B«rxelius  Jahres-Bcricht  XÜC  2 
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Systeme  stattfinden ,  ans  welchen  wir  nns  ein  un- 
deutliches Geräusch  zusammengesetzt  denken.  Alle 
die  auf  diese  Weise  gebildeten  Maxima  der  ver- 
schiedenen Schallwellensysteme  müssen  folglich 
besondere  Gruppen  verschiedener  Ordnungen  aus- 
machen ,  ganz  auf  dieselbe  Weise  wie  in  dem 
Fransensystem  beiden  Diffractions -Versuchen,  und 
es  ist  klar ,  dass  der  Punkt  wo  jeder  verschiedene 
Ton  sich  am  leichtesten  unterscheiden  lässt,  der- 
jenige sein  muss,  wo  das  zweite  Maximum  desselben 
Tones  eintrifft,  ganz  auf  dieselbe  Weise  und  aus 
demselben  Grunde  wie  man  am  deutlichsten  die 
verschiedenen  Farben  in  dem  zweiten  Diffractions- 
spectrum  unterscheidet.  Dass  dieses  vollkommen 
durch  die  Erfahrung  bestätigt  ist,  haben  wir  aus 
dem  oben  Angeführten  gesehen. 

Die  angeführten  Versuche  geben  deutlich  zu 
erkennen,  dass  der  Schall  eine  Phasenverändernng 
bei  seiner  Keflection  gegen  eine  ebene  Oberfläche 
erleidet,  und  dass  diese  Phasenveräuderung  derje- 
nigen analog  ist,  die  in  einigen  speciellen  Fällen 
bei  dem  Lichte  stattfindet  *> 

Savart  hat  seine  Versuche  über  diese  Art 
von  Erscheinungen  auf  sehr  verschiedene  Weise 
angestellt,  und  dazu  verschiedene  schallende  Kör- 
per angewandt,  wie  Orgelpfeifen,  Saiten  u.  a.$ 
die  Resultate  sind  stets  dieselben  geblieben.  Die 
Anwendung  der  Saiten  gab  Veranlassung  zur  Be- 
obachtung einer  Thatsache ,  die  wohl  nicht  aus- 
schliesslich diesen  angehört ,  welche  sie  aber  den t- 


*)  Auf  diesem  Umstand  beruht  ohne  Zweifel  die  von 
Hopkins  angezeigte  und  hier  oben  erwähnte  Fortrückung 
des  Knotensystems  in  einer  cylindrischen  Röhre. 
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lieber  hervorbringen  als  die  andern  schallenden 
Körper.  Er  fand  nämlich  ,  dass  wenn  man ,  wäh- 
rend eine  Saite  einen  dauernden  Ton  giebt,  das  Ohr 
nach  und  nach  längs  der  Reflections-Axe  rückt,  man 
alle  auf  einander  folgenden  verschiedenen  harmo- 
nischen Töne,  welche  die  Saite  hervorbringen  kann, 
hört.  Mit  einer  Glocke  oder  andern  schallenden  , 
Körpern  kann  man  dasselbe  beobachten;  es  for- 
dert aber  eine  grössere  Aufmerksamkeit  und  Übung 
in  akustischen  Versuchen,  weil  die  Nebentöne 
dieser  letztem  Körper ,  nicht  wie  bei  den  Saiten 
so  reine  musikalische  Intervallen  mit  dem  Grund- 
tone bilden.  Also  kann  man  durch  die  Reflection 
des  Schalles  alle  die  verschiedenen  Nebentöne, 
die  einem  hervorgebrachten  Tone  nachfolgen ,  un- 
terscheiden und  beobachten ,  auf  dieselbe  Weise 
wie  wir  gesagt  haben,  dass  man  die  verschiedenen 
Töne  die  zusammen  in  einem  unbestimmten  Ge- 
räusch entstehen,  unterscheiden  kann.  Savart 
glaubt,  dass  diese  Art  Untersuchungen  eine  an- 
wendbare Methode  an  die  Hand  gäben,  um  die 
Ursachen  der  Verschiedenheiten  in  dem  Klaffte 
der  verschiedenartigen  Instrumente ,  zu  erforschen 
und  zu  untersuchen. 

Die  Versuche,  die  bis  jetzt  angeführt  worden 
sind ,  haben  alle  voraus  gesetzt ,  dass  der  Beob- 
achter sich  zwischen  dem  schallenden  Körper  und 
dem  reflectirenden  Gegenstande  befinden  solle. 
Savart  hat  gezeigt,  dass  dies  mit  derselben  Leich- 
tigkeit ausgeführt  werden  kann,  wenn  der  schal- 
lende Körper  zwischen  den  Beobachter  und  die 
reflectirende  Fläche  gestellt  wird. 

Eine  äusserst  leichte  Art,  diese  Erscheinung 
in  dieser  letzten  Ordnung  hervorzubringen  j  be- 

2* 


stellt  darin,  dass  man  ein  Stück  Papier  schüttelt, 
oder  auch  Sn  der  Hand  verknickt,  während  man 
dasselbe  nach  nnd  nach  einer  Wand  nähert.  Man 
bemerkt  dann  eine  Art  Ton,  der  sich  von  dem 
vom  Papier  verursachten  Geräusche  unterscheidet, 
und  der  immer  höher  und  höher  wird,  je  näher 
das  Papier  sich  der  Wand  nähert. 

Do vc*)  hat  eine  andere  einfache  Weise  an- 
geführt, die  Interferenz  des  Schalls  nachzuwei- 
sen. Diese  besteht  darin ,  dass  man  auf  irgend 
eine  Art  eine  gewöhnliche  Glasglocke  in  eine  tö- 
nende Bewegung  versetzt,  während  dem  man  das 
Ohr  in  verschiedenen  Punkten  vor  ihre  Mündung 
stellt.  Man  bemerkt  alsdann,  dass  der  Schall  fast 
gänzlich  verschwindet,  wenn  das  Ohr  sich  in  der 
Axe  der  Glocke  befindet.  Wenn  man ,  um  sieh 
von  dieser  Erscheinung  Rechenschaft  zu  geben, 
mil  «,  by  c  und  d,  vier  Punkte  der  Mündungs- 
Peripheric  der  Glocke  bezeichnet,  die  gerade  einen 
Quadrant  Entfernung  von  einander  haben ,  und 
man  einen  dieser  Punkte  anschlägt,  so  muss  die 
Peripherie  der  Glocke  sich  während  der  Schwin- 
gungen in  Ellipsen  verwandeln ,  deren  grössere 
Axe ii  abwechselnd  mit  ac  und  bd  zusammen  fallen. 
Es  müssen  folglich  zu  gleicher  Zeit  verdichtete 
Schallwellen  von  a  und  c,  und  ausgedehnte  Schall- 
wellen von  b  und  d,  und  umgekehrt,  zur  Axe 
der  Glocke  gelangen,  welche  gegenseitig  sich  auf- 
heben müssen. 

Cagniard-Latonr1*)  hat  verschiedene  Ver- 
suche mit  ungleich  hervorgebrachten  Schallschwin- 


*)  Po gge  ndorf  jf's  Annalcn  LXIV.  pag.  272. 
L'institüt.  M  227. 
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gongen  gemacht  und  mitgetheilt.    Wenn  man  an 
der  Peripherie  eines  umdrehenden  Rades  gleich 
grosse  und  regelmässig  gestellte  Flügel  anbringt, 
so  entsteht,  wie  es  bekannt  ist,  wenn  man  durch 
eine  Röhre  einen  Lufts trom  gegen  die  Flügel  rich- 
tet, ein  Ton,  dessen  doppelte  Schwingungszahl 
in  einer  Sccunde  dem  Pröducte  aus  der  Anzahl  der 
Flügel    mit  der  Anzahl  der  Umdrehungen  gleich 
ist.      Cagniard -Latour  hat  dagegen  gezeigt, 
dass  wenn  man  den  Flügeln  entweder  eine  un- 
gleiche Grösse  giebt ,  oder  man  sie  in  ungleichen 
Entfernungen  von  einander  anbringt,  bloss  ein 
unbestimmtes  Geräusch  entsteht,  bis  endlieh  die 
Schnelligkeit  der  Umdrehung  des  Rades  zu  60 
Umdrehungen  in  der  Secunde  oder  darüber  ge- 
bracht wird,  in  welchem  Falle  dann  ein  Ton  her- 
vorgebracht wird,  dessen  Anzahl  doppelter  Schwin- 
gungen der  Anzahl  aller  Umdrehungen  des  Rades 
in  einer  Secunde  gleich  ist.    Dieser  Ton  ist  folg- 
lich entstanden  durch  die  unregelmässigen  und 
isochronen  Schwingungen,  oder  richtiger  durch  die 
an  regelmässigen  Schwingungen,  die  in  derselben 
Ordnung  nach  regelmässigen  Perioden  wiederkom- 
men.   C a gni ard- Latour  äussert,  die  Absicht 
tu  haben ,  diese  Art  Versuche  auf  verschiedene 
Weise  anstellen  zu  wollen ,  um  zu  untersuchen, 
welchen  Einfluss  eine  ungleiche  Anordnung  der 
anregelmässigen  Schwingungen  auf  deu  entstande- 
nen Timbre  des  Tones  ausübt.    Beim  Untersuchen 
der  Umstände,  in  welchen  eine  Rohrpfeife  und 
eine  Labialpfeife  Töne  von  derselben  Intensität 
hervorbringen,  glaubt  er  gefunden  zu  haben,  dass 
dieselben  Kräfte  bei  beiden  Pfeifen  angewendet 
werden  müssen     Die  Labialpfeifc  erfordert  eine 
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grössere  Menge  Luft  als  die  Rohrpfeife,  wohin- 
gegen diese  letzte  einen  starkem  Druck  des  Luft- 
8trom es  fordert.  •  *  v 
Tönen  dea  Strehlke*)  hat  angegeben,  dass  schnell  er- 
Temperatur-  wärmte  oder  abgekühlte  Zinkscheiben  oder  Stau- 
Wechsel,  gen  einen  Ton  hervorbringen,  und  hat  diese  Er- 
scheinung näher  untersucht.  Wenn  man  eine  Zink- 
scheibe, die  in  mehreren  Punkten  eben  so,  wie  zur 
Hervorbringnng  von  Klangfiguren  unterstützt  ist, 
oder  eine  Zinkstange,  die  auf  zwei  prismatischen 
Stützen  ruht,  mit  einer  Spirituslampe  erwärmt, 
•o  hört  man  dieht  auf  einander  folgende  Töne,  die 
entferntem  Schlittengeläute  nicht  unähnlich  sind. 
Dieselben  Töne  wurden  hervorgebracht,  wenn  die 
Scheibe  oder  die  Stange  mit  Schnee,  oder  besser 
mit  einer  Kälte- Mischung  umgeben  waren.  Er 
überzeugte  sich,  dass  diese  Töne  dieselben  waren, 
die  er  erhielt  durch  Anschlagen  der  Scheibe  oder 
der  Stange,  also  Transversal -Töne.  Wenn  die 
Stange  auf  einen  Tisch  gelegt  wurde,  so  dass  sie 
überall  anlag,  mit  Ausnahme  des  einen  Endes, 
welches  frei  stand  ausserhalb  der  Tischkante,  »o 
entstand ,  während  dies  freie  Ende  mit  einer  Spi- 
rituslampe erwärmt  wurde ,  ein  un bestimmtes, 
knisterndes  Geräusch.  Mit  andern  Metallen,  als 
Zink,  glückte  es  ihm  nicht  diese  Art  Erscheinun- 
gen hervorzubringen. 
Seball  durek  Eine  andere  höchst  merkwürdige  Weise  einen 
tUmugTerw-Ton  hervorzubringen,  ist  von  Page**)  angeführt, 
gebracht,  und  von  Delezenne  ***)  bestätiget  und  varürt 
  •  - 

•)  Poggendorff'g  Ann.  XLIII.  pag.  405. 
")  Poggendorff'g  Ann,  XLIII.  pag.  411. 
"*)  I/inatit.  M  J>54.  . 
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worden.  Page  machte  aas  übersponnenem  Ku- 
pferdralit  eine  flache  Spirale  von  40  Windungen, 
uod  befestigte  sie  in  senkrechter  Stellung  zwischen 
zwei  Polen  eines  aufgehängten  hunormigen 
lets;  die  beiden  Enden  der  Spirale  wurdeu 
sodann  durch  eine  einfache  Voltaische  Kette  ver- 
banden. So  oft  die  Kette  geöffnet  oder  geschlossen 
wurde,  hörte  man  einen  deutlichen  aushaltenden 
Ton,  der  im  ersten  Falle  stärker  war ,  als  im 
zweiten.  Page  überzeugte  sich,  dass  dieser  Ton 
nicht  von  dem  Funken  herrührte,  der  beim  Offnen 
oder  Schliessen  der  Kette  entstand,  indem  er  die-  ' 
ses  in  einer  vom  Magneten  entfernten  Stelle  vor- 
nahm. Für  diese  Versuche  braucht  man  nicht 
besonders  starke  Magnete  anzuwenden.  Mit  drei  n 
ungleichen  Magneten,  von  denen  der  eine  15,  der 
zweite  10  und  der  dritte  2  Pfund  trug ,  misslang 
es  nie,  und  jeder  Magnet  gab  immer  die  Octave 
des  tiefsten  Tones,  den  man  in  ihm  durch  An- 
schlagen hervorbringen  konnte.  Delezenne, 
der  diese  Versuche  wiederholt  und  bestätigt  hat, 
bat  sie  zugleich  auch  auf  verschiedene  Weise 
variirt.  Er  hat  unter  andern  einen  aushallenden 
Ton  in  einer  hunormigen  Eisenstange  dadurch 
hervorgebracht ,  dass  er  zwischen  ihren  beiden 
Enden  eine  kleine  magnetische  Stahlstange  schnell 
rotiren  Hess,  also  ohne  unmittelbare  Anwendung 
eines  elektrischen  Stromes. 

Caucliy,   der  in  einer  Reihe  Abhandlungen  Lieht. 
geieigt  bat ,  wie  die  Gesetze  der  Lichterscheinun-^*^  ^ber^die 
gen  von  den  Gleichungen  hergeleitet  werden  kön-  Undolations- 
neu,  welche  die  schwingenden  Bewegungen  in  T^0"** 
einein  mit  gegenseitigen  repulsiven  und  attractiven 
Kräften  begabten  Moleculsystem  vorstellen,  hat 
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neulich  diesen  wichtigen  Theil  der  physikomathe- 
lilatischen  Literatur  mit  3  neuen  Abhandlungen  be- 
reichert, die  weiter  nicht  bekannt  sind,  als  durch 
den  Bericht*),  in  welchem  Cauchy  selbst  deren 
Hauptinhalt  in  der  Akademie  der  Wissenschaften 
zu  Paris  vortrug. 

Die  erste  dieser  Abhandlungen  setzt  die  allge- 
meinen Formeln  auseinander,  welche  die  verschie- 
denen Umstände  ausdrücken,  die  inderGränze  selbst 
und  in  den  nächsten  Umgebungen  der  scheidenden 
Ebene  zweier  Media,  durch  welche  eine  schwin- 
gende Bewegung  sich  fortpflanzt,  stattfinden. 
Cauchy  hat  schon  1836  in  einer  Abhandlung 
gezeigt ,  dass  die  allgemeinen  Formeln  für  die 
schwingende  Bewegung  in  einem  Medium  aufhören 
geltend  zu  sein,  innerhalb  eines  Abstandes  von 
den  Gränzflächen,  welcher  mit  den  Radien  der 
Activitäts- Sphäre  der  Moleculen  vergleichbar  ist, 
und  dass  sie  innerhalb  dieses  Abstandes  gewissen 
Modifikationen  unterworfen  sind ,  deren  nähere 
Bestimmung  den  Gegenstand  der  jetzigen  Abhand- 
lung ausmacht. 

In  der  zweiten  Abhandlung  hat  Cauchy  die 
auf  diese  Weise  aufgestellten  Formeln  auf  die 
Reflection  und  die  Refraction  des  Lichts  auf  einer 
ebenen  Scheidefläche  zwischen  zwei  Media  ange- 
wandt. Als  Resultat  seiner  Untersuchung  giebt 
er  au,  dass,  wenn  die  zwei  Media  durchsichtig 
sind,  die  Formeln  für  die  Reflection  und  Refrac- 
tion eine  reale  Constante,  nämlich  den  relativen 
Refractions  -  Index  der  beiden,  enthalten,  dass 
aber,  wenn  hingegen  das  eine  Medium  durchsichtig, 

•)  L'iuslitut.  Jtf  253.  258. 
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während  das  andere  undurchsichtig  ist,  diese  reale 
Constante  zu  einer  imaginairen  Constante  über- 
gern ,  nie  seinst  von  zwei  realen  trrossen  annangt, 
deren  Werth  man  bestimmen  kann  Eme  Folge 
davon  ist,  dass  das,  was  man  Refractions- Index 
eines  undurchsichtigen  Stoffes  nennt*  in  der  .Thal 
nicht  existirt. 

In  der  dritten  Abhandlung  leitet  er  von  den 
allgemeinen  Gleichungen  der  periodischen  Bewe- 
gung eines  Partikelnsystems,  das  mit  gegenseitigen 
attractiven  und  repulsiven  Kräften  begabt  ist,  die 
mathematischen  Bedingungen  ab,  für  die  speciellen 
Fälle  die  vorkommen  können,  und  welche  den 
verschiedenen  Klassen  der  optischen  Erscheinungen 
entsprechen,  die  wir  mit  den  Namen  ellyptische, 
kreis/ormige  und  gradlinige  Polarisation,  einfache 
und  doppelte  Befraction  u.  a.  bezeichnen. 

Mit  der  Theorie  der  Dispersion  des  Lichts  Dispersion  des 
hat  sich  Powell*]  fortwährend  beschäftigt.  Er  UcLU* 
hat  die  Befractions  -  Indices  der  Hauptstrahlen  von 
28  verschieden  brechenden  Media  in  der  Absicht 
bestimmt,  Materialien  zur  Vergleichung  der  Theorie 
mit  der  Beobachtung  zu  verschaffen;  doch  sollten 
vielleicht  die  meisten  dieser '  Bestimmungen  nur 
als  annähernd  betrachtet  werden ,  da  die  Schwie- 
rigkeit, mit  den  untersuchten  Stoffen  regelmässige 
Prismen  zu  bilden',  noch  nicht  überwunden  ist. 
Das  hauptsächlichste  Resultat  seiner  Untersuchun- 
gen ist,  dass  die  Verschiedenheiten  zwischen  der 

■ 

Berechnung  und  der  Beobachtung  innerhalb  der 
Grinzen  der  Beobachtungsfehler  liegen,  für  solche 
Stoffe,  die  ein  nicht  ausgezeichnet  grosses  Disper« 


•)  LWitut.  M  226.  242. 
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-Vermögen  besitzen,  dass  aber  für  solche, 
die  dieses  Vermögen  in  einem  hohen*  Grade  he- 
Bitzen  ^  *  und.  besonders  C^ä^siQol  j   diese  ^  cpscIi ie*" 
denheitca  die  genannten  Griinzcn  überschreiten, 
dabei  aber  doch  stets  eine  gewisse  Regelmässigkeit 
beibehalten,  die  zu  der  Yermutbaug  Veranlassung 
giebt,  dass  eine  vollständigere  Entwicklung  der 
angewandten  Formeln  zu  den  noch  mangelnden 
Übereinstimmungen  führen  könnte.     Später  hat 
sieh  diese  Vermuthung  vielfältig  durch  die  Beob- 
achtung bestätigt  gefunden.    Ke  Hand,  der  über 
die  Dispersion  des  Lichts  eine  Theorie  aufgestellt 
hat,   deren  Schlussformeln ,   obgleich  dieselben, 
was  die  Hauptpunkte  betrifft,  wie  die  von  Cauchy, 
auf  einer  für  die  Rechnung  weit  bequemere  Form 
entwickelt  sind,  bat  auf  Powe ll's  Antrag  die 
Berechnung  der  Dispersion  in  Cassiaöl  von  Neuem 
vorgenommen)  und  ist  dafür  zu  einem  mit  der  Be- 
obachtung übereinstimmenden  Resultate  gekommen. 
Vorgeicbla-       Arago*)  hat  in  der  Akademie  der  Wissen- 
^EnudTc? »chaften  zu  Paris  einen  Vorschlag  vorgebracht, 
dunC  zwischen  durch  Versuche  auf  eine  entscheidende  Weise  zu 

Lithtlhcotien.  ^^mcn  >  welche  von  den  b*id«n  Lichttheorien 
vor  der  andern  den'  Vorzug  verdiene.  Nach  der 
Emissionstheorie  soll  das  Lieht  mit  grösserer 
Schnelligkeit  durch  ein  brechendes  Medium  wie 
z.  B.  das  Wasser  ist,  gehen,  als  durch  die  Luft 5 
die  Undulationstheorie  setzt  hingegen  das  Gegen- 
theil  voraus.  Nun  kömmt  die  Frage  darauf  zurück, 
auf  eine  entscheidende  Weise  zu  bestimmen ,  in 
»welchem  von  diesen  beiden  Media  das  Licht  die 
geringste  Zeit  für  denselben  Weg  anwendet.  Wenn 
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man  erwägt,   mit  welcher  ungeheuren  Schnellig- 
keit das  Licht  fortschreitet,  so  scheint  es  nahe  ans 
Unglaubliche  zu  gränzen ,  du  i  ch  eben  Versuch 
direct  den   unendlich  Meinen  Zeitaugen blick  zu 
messen  ,    welchen    das  Lieht   braucht   um  den 
Weg  den  mir  ihn  darbieten  können ,  zu  durch- 
laufen.   Nichtsdestoweniger  hat  Wheatstone  in 
seinen  schönen  Untersuchungen  über  die  Schnel- 
ligkeit der  Electricitlit,   welche,  im  Jahrsbericht 
1837  mitgctheilt  wurden,  schon;  die  Möglichkeit 
einer  solchen  Messung  gezeigt,  und  der  Vorschlag 
von  Arago,  den  wir  jetzt  besprechen,  setzt  die 
Anwendung  desselben  Princips  voraus.    Die  vor- 
geschlagene Untersuchungsmethode  ist  folgende. 
Ein  planer  Spiegel  wird  an  einer  Axe  befestigt, 
die  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  in  eine 
rasch  rotirende  Bewegung  versetzt  werden  kann. 
Wenn  auf  diesen  Spiegel  ein  Lichtstrahl  fällt, 
der  von  einem  20  Fuss  entfernten  leuchtenden 
Punkte  herrührt,  so  folgt,  nach  den  für  die  Re- 
flection  des  Lichte  bekannten  Gesetzen ,  nacb  wel- 
chen ein  reflectirter  Strahl  während  einer  gewis- 
sen Zeit  einen  doppelt  so  grossen  Winkel  beschreib 
ben  muss  als  die  Normale  des  Spiegels,  dass  das 
Bild  des  leuchtenden  Punktes  2  Kreisperipherien 
von  20  Fuss  Radius  zu  beschreiben  scheinen  muss, 
während  dem  der  Spiegel  eineUmdrehung  beschreibt. 
Wenn  die  Rotations -Schnelligkeit  des  Spiegels 
bis  zu  1000  Umdrehungen  iu  einer  Secunde  ge- 
trieben wird,  was  in  technischer  Hinsicht,  nacb 
dem  was  Arago  gezeigt  hat,  ausführbar  ist,  so 
muss  das  leuchtende  Bild  2000  Kreisperipherien 
von  20  Fuss  Radius  in  jeder  Secunde  zu  beschrei- 
ben scheinen  ,  sich  abo  mit  einer  Schnelligkeit 


von  251,200  Fuss  in  einer  Secunde,  oder  noch 
3  mal  schneller  als  die  Erde  auf  ihrer  Bahn, 
bewegen.  Mit  der  Hülfe  eines  Fernrohrs  kann 
man  sehr  leicht  einen  Bogen  von  einer  Minute 
unterscheiden,  von  dem  von  dem  Bilde  beschrie- 
benen Kreis.  Eine  sehr  einfache  Berechnung  zeigt, 
dass  jede  solche  Minute  den  T&nhnnyv  Thcil  ei- 
ner Secunde  in  Zeit  ausmacht,  welcher  ungeheuer 
Heine  Zeitaugenblick  also  für  unsere  Sinne  be- 
merkbar gemacht  werden  kann.  Als  leuchtenden 
Gegenstand  schlägt  Ära go  vor,  sich  eines  elek- 
trischen Funkens  zu  bedienen,  welcher  gezwungen 
ist  zwischen  zwei  Leiter  zu  fahren,  die  so  gestellt 
sind ,  dass  sich*  der  Funke  für  das  Auge  als  eine 
mit  der  Rotations  -  A xe  des  Spiegels  parallele 
Linie  darbietet.  Wenn  eine  28  Meter  lange,  mit 
Wasser  gefüllte  Röhre  so  gestellt  wird,  dass  das 
Licht  welches  von  der  Hälfte  der  auf  diese  Weise 
gebildeten  leuchtenden  Linie  durch  dieselbe  gehen 
um ss  ehe  es  zum  Spiegel  gelangt,  während  das 
der  andern  Hälfte  der  Röhre  parallel  durch  die 
Luft  geht,  so  muss  das  erstgenannte,  nach  der 
Erklärungsweise  der  Emissionstheorie  ungefähr 
4«  g  o*o  o  0'ü  c'per  Secunde  früher  zum  Spiegel  ge- 
langen als  das  zweite.  Die  leuchtende  Linie  muss 
also  im  Spiegel  so  gebrochen  scheinen,  dass  der 
Theil  der  Linie,  welcher  durch  das  Wasser  scheint, 
um  eine  Bogen -Minute  weiter  zurückgezogen  sein 
muss  als  der  andere,  so  dass  wenn  wir  annehmen  dass 
die  Rotations -Axe  des  Spiegels  vertical  ist,  dessen 
Bewegung  von  Osten  nach  Westen  und  die  Was- 
serröhre  den  obern  Thcil  der  leuchtenden  Linie 
aufnimmt,  so  muss  sich  die  Erscheinung  so  zu 
erkennen  geben,  wie  beistehende  Figur  es  versiun- 
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liclit  lj.     Nach  der  Undulationstheorie  mnss  im 

Gegen tlieil  dds  durch  das  Wasser  gebende  Licht 
spater  zum  Spiegel  gelangen;  das  Bild  der  leuch- 
tenden Linie  muss  also  in  diesem  Falle  die  ent- 

I 

gegengesetzte  Form  p  besitzen.  Wenn  der  eben 
beschriebene  Versuch  nicht  als  vollkommen  eut- 
scheidend  für  die  Richtigheit  einer  der  beiden  ent- 
gegengesetzten Theorien  angesehen  werden  kann, 
80  muss  er  doch  auf  eine  unbestreitbare  Weise 
entscheiden,  welche  von  diesen  beiden  Theorien 
unmöglich  richtig  sein  kann. 

L'Loyd*)  hat  einen  neuen  Fall  von  In terfe-  Neuer  Fall  der 
renz  der  Lichtstrahlen  beschrieben,  welchen  ep LichUtmMen. 
mit  denselben  Eigenschaften  begabt  betrachtet, 
wie  den  Grundversuch  der  Undulationstheorie,  näm- 
lieh  den  von  Fresnel  bekannten  Versuch  mit 
zwei  Spiegeln ,  und  der  vor  diesem  dadurch  den 
Vorzug  besitzt,  dass  er  weit  leichter  zu  bewerk- 
stelligen ist.  L'Loyd 's  Versuch  besteht  darin, 
dass  er  durch  eine  sehr  kleine  Öffnung  Licht 
von  einem  schwarzen  Spiegel  mit  nahe  00°  Inci- 
denz  reflectiren  lässt,  welches  auf  diese  Weise 
unter  einem  sehr  kleinen  Winkel  mit  dem  direct 
ausgehenden  Licht  zusammen  trifft,  mit  welchem 
es  also  interferiren  muss.  Das  entstandene  Fransen- 
system gleicht ,  dem  Aussehen  nach ,  vollkommen 
der  einen  Hälfte  von  demjenigen,  welches  in  Fres- 
nels  genannten  Versuch  entsteht.  Die  Berech- 
nungen, die  L'Loydxüber  die  auf  diese  Weise  ' 
entstandene  Interferenz-Erscheinung  angestellt  hat, 
zeigen,  dass.  wenn  das  Licht  durch  seine  Reflec- 
tion  keine  andere  Veränderung  erleidet,  als  was 
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seine  Richtung  betrifft,'  die  Franse,  welche  der 
mittlem  in  Fresnel's  Versuche  entspricht,  auf 
die  reflectirende  Oberfläche  fallt,  dass  aber,  wenn 
hingegen  das  Licht  bei  seiner  Reflection  eine  an- 
dere  Veränderung  erleidet,  sei  es  ein  Fortschreiten 
oder  Zurücktreten  der  Undulationsphasen,  das  ganze 
Fransensystem  dadurch  auf  der  einen  oder  der  an- 
dern  Seite  ein  Fortschreiten  erleiden  muss,  ohne 
irgend  eine  Veränderung  in  der  relativen  Lage 
der  Fransen.  Da  man  ohne  Schwierigkeit  die 
Lage  des  Fransensystems  zu  der  Ebene  des  Spie- 
gels ausmessen  kann,  so  glaubt  L' Loyd,  dass 
dieser  Versuch  die  zuverlässigste  Aufklärung  über 
den  Einfluss,  welchen  die  Reflection,  wenigstens 
bei  einem  sehr  grossen  Winkel,  auf  die  Phasen 
des  Lichts  ausübt,  geben  könne.  L' Loyd  hat 
weiter  keine  genaue  Ausmessung  vorgenommen; 
aber  dem  Auge  nach  glaubt  er,  dass  der  Abstand 
des  Spiegels  von  der  ersten  schwarzen  Franse 
genau  dem  ganzen  Abstände  zwischen  zwei  auf 
einander  folgenden  Licht  -  Fransen  gleich  war, 
und  zieht  daraus  die  Folgerung,  dass  die  Phasen 
in  dem  reflectirten  Lichte  genau  um  die  Hälfte 
der  Länge  einer  Undulation  vorgeschoben  wor- 
den waren.  Gegen  diese  Folgerung  sollte  man 
wohl  Ursache  haben  zwei  Anmerkungen  zu  ma- 
chen. Für  das  erste  ist  es  einleuchtend,  dass, 
wenn  die  Phasenveränderung,  welche  das  reflectirte 
Licht  erleidet,  gerade  bis  zu  einer  halben  Undu- 
lationslänge  sich  erstreckt,  die  Lage  der  ersten 
Franse  von  der  Undulationslänge  abhängen  muss, 
woraus  folgt,  dass  diese  Franse  nicht  farblos 
sein  kann,  wie  sie  doch  L' Loyd  angiebt  ge- 
funden zu  haben.  .Wenn  sich  die  genannte  Be- 
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merkung  befttatgt,  dass  nämlich  die  erste  Franse 
farblos  sei  ,   und  dess  wegen  auf  einem  grösseren 
oder  kleineren  Abstand  von  der  Fläche  des  Spie- 
gels gelegen ,   so  muss  daraus  hervorgehen,  dass 
das  Licht  durch  die  Reflection  eine  constante  und 
von  der  Undulationslänge  unabhängige  Verschnel- 
lerung  oder  Verlangsamung  erlitten  hat.  Die  zweite 
Anmerkung,    die  sich  darbietet ,  ist,  dass  man 
ans  dem  Angeführten  nicht  zu  dem  Schlüsse  be- 
rechtigt wird,  dass  die  entstandene  Veränderung  in 
dem  reflectirten  Lichte  nothwendig  aus  einer  Ver- 
schiebung der  Phasen  bestehen  müsse,  weil  eine 
Zurückhaltung  derselben  deutlich  dieselbe  Erschei- 
nung hervorbringen  muss. 

Die  Untersuchungen  ,  welche  bis  jetzt  über  die  Eine  besondere 
Diffractions  -  Erscheinungen ,   die  am  Rande  des  foMjtioM-B*- 
S chatte ns  eines  undurchsichtigen  Schirmes  statt-  scheinungen. 
finden,  angestellt  worden  sind,  hatten  zum  Zweck, 
die  Bilder,  welche  hinter  dem  Schirme  in  einer 
beliebigen  oder  unendlichen  Entfernung  entstehen, 
zu  bestimmen.    Knochenhauer*)  hat  nun  die 
Versuche  darüber  weiter  ausgedehnt ,  auf  die  Er- 
scheinungen ,  die  vor  dem  Schirme  oder  zwischen 
diesem  und  dem  leuchtenden  Punkte  stattfinden, 
d.  h.  er  hat  die  Bestimmung  der  virtuelen  Bilder 
die  durch  die  Interferenz  der  von  dem  Schirme  di- 
vergirenden  Lichtstrahlen  entstehen,  vorgenommen. 
Zur  Hervorbringung  dieser  ArtDiffractions-Erschei- 
n ii ngen  bediente  er  sich  folgender  Vorrichtung. 
Ober  dem  ßrleuchtungs- Spiegel  eiues  Mikroskops, 
und  in  der  Verlängerung  seiner  Axe,  wurde  ein  un- 
durchsichtiger Schirm  mit  einem  feinen  kreisförmi- 


')  Poggendorffs  Annnl.  XLIII.  pnC.  286. 
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gen  Loche  vergehen,  so  angebracht,  dass  das  Son- 
nenlicht durch  dasselbe  parallel  mit  der  Axe  des 
Mikroskops  durchfiel.  In  einer  kleinen  Entfernung 
über  diesem  Schirme  wurde  ein  anderer  angebracht, 
der  ebenso  vfie  der  erste  mit  einer  kleinen  run- 
den Öffnung  versehen  war.  Wenn  man  nun  ,  von 
der  Stellung  des  Mikroskops  ausgehend,  wo  die 
Kanten  der  letzt  genannten  Öffnung  deutlich  er- 
scheinen ,  das  Mikroskop  entweder  erhöhte  oder 
senkte,  erschien  in  beiden  Fällen  ein  System  ge- 
färbter Ringe.  Im  ersten  Falle  erschien  die  Dif- 
fractions- Erscheinung  hinter  dem  Schirme,  im 
zweiten  Falle  hingegen  vor  demselben.  Was  die 
weitere  Ausführung  der  angestellten  Berechnungen 
betrifft,  und  die  Vergleich ung  zwischen  den  He-  , 
sultaten  der  Beobachtung  und  Theorie,  so  müssen 
wir  auf  die  Abhandlung  selbst  hinweisen. 

Diffractioiig-  Die  bekannte  Diffractions  -  Erscheinung ,  die 
Erscheinung  "»entsteht,  wenn  man  einen  Stern  durch  eine  Fern- 
röhre,  deren  Objectivöffnung  kreisförmig  ist,  be- 
trachtet, hat  Airy*)  einer  vollständigen  Berech- 
nung unterworfen ,  für  deren  weitere  Ausführung 
wir  auf  die  Abhandlung  hinweisen.  Als  Haupt- 
resultat kann  hier  angeführt  werden  : 

1)  Dass  das  Bild  des  Sternes  nicht  ein  Punkt 
ist,  sondern  eine  helle  Scheibe,  deren  Intensität 
von  dem  Mittelpunkte  aus,  gegen  die  Peripherie 
hin  abnimmt. 

2)  Dass  die  Radien  der  das  Bild  umgebenden 
gefärbten  Ringe  für  ungleiche  Röhren,  den  Radien 
derObjectivöffnungen  umgekehrt  proportional  sind. 


*)  Poggcndorff'g  Anna!.  XLV.  pag.  86. 
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3)  Dass  die  Radien  der  drei  innern  Ringe 
für  das  gelbe  Licht  (deren  Undulations  -  Länge 
0,006022  engl.  Zoll  beträgt)  in  einer  Röhre ,  deren 
Objectivöffnung  ein  engl.  Zoll  ist,  eine  Länge, 
die  in  Seeunden -Bogen  ausgedrückt ,  3",7,  6",09 
und  8",40  betragen,  und  deren  respective  Inten- 
sität des  Lichts  sich  zu  der  des  Mittelpunktes  des 
Bildes  wie  3V  >  irb  und  tj£tf  ▼erbalt. 

Die  rasche  Abnahme  der  Intensität  des  Lichts, 
die  von  einem  Ringe  zu  dem  nächst  darauf  fol- 
genden sich  zeigt,  erklärt  auf  eine  befriedigende 
Weise,  warum  bei  den  hellsten  Sternen  nur  2-3 
und  bei  den  weniger  bellen  gar  keine  Ringe  ge- 
seben  werden  können.  Die  Beobachtung,  dass 
ein  leuchtenderer  Stern  einen  grösseren  schein- 
baren Radius  zu  haben  scheint ,  als  ein  weniger 
leuchtender  Stern,  wird  wieder  erklärt  durch  die 
Abnahme  der  Intensität  des  Lichts  von  dem  Mit- 
telpunkte des  Bildes  bis  zu  dessen  Peripherie. 
Airy  zeigt,  dass  ein  Stern,  dessen  Intensität  des 
Lichts  im  Mittelpunkt  des  Büdes  nicht  mehr  als 
doppelt  so  gross  ist,  als  das  schwächste  Auge 
wahrnehmen  kann  ,  einen  scheinbaren  Radius  von 
i  ,17  haben  müsse,  in  einer  Röhre,  deren  Ob- 
jectiv  -  Radius  1  Zoll  beträgt,  und  dass  ein  Stern 
von  einer  5mal  grösseren  Intensität  einen  schein- 
baren Radius  von  1",97  hat. 

Airy  scheint  nicht  die  von  Schwer  dt  1835. 
herausgegebene  Arbeit  über  die  Erscheinungen  der 
Diffraetion  gekannt  zu  haben ,  in  welcher  die  Er- 
scheinung, die  uns  jetzt  beschäftigt,  umständlich 
und  mit  der  Klarheit  und  Eleganz,  wodurch 
die  ganze  Arbeit  ausgezeichnet  ist,  abgehandelt 
wird. 

Berzeliui  Jahres  -  Bericht  XIX.  3 
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Neue  Interfe-  Brcwstcr  ')  hat  eine  sonderbare  Thatsache 
renz  Er8cliei' bekannt  gemacht,  die  ihm  ganz  unerklärlich  scheint, 
«nng.  ^  ^  ^  Frauenhofens  Methode  in  einem 
achromatischen  Rohre  gebildete  Spectrum  beob- 
achtete, während  dem  er  dicht  vor  dem  Auge  eine 
dünne  Glimmer- Scheibe  so  hielt,  dass  die  senk- 
rechte Kante  gegen  das  rothe  Ende  des  Spectrums 
gekehrt  war  und  die  Pupille  in  zwei  gleiche  Tbeile 
theilte ,  sah  er  den  ganzen  sichtbaren  Theil  des 
Spectrums  mit  senkrechten  regelmässig  gestellten  ' 
Strichen  angefüllt,  deren  gegenseitiger  Abstand 
um  so  grösser  je  dünner  die  Glimmer- Scheibe 
war.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  leicht 
einzusehen ,  denn  da  die  eine  Hälfte  des  ins  Auge 
fallenden  Lichts  durch  den  Durchgang  durch  die 
Glimmer -Scheibe  verzögert  wurde,  so  musste  sie 
mit  der  andern  interferiren.  Was  aber  dagegen 
nicht  so  leicht  zu  erklären  ist,  ist,  dass  diese  Er- 
scheinung ganz  und  gar  nicht  stattfand,  wenn 
die  Kante  der  GUmmerscheibe  gegen  das  violette 
Ende  des  Spectrums  gekehrt  war,  der  Versuch 
im  übrigen  aber  ganz  auf  dieselbe  Weise  angestellt 
wurde.  Brewster  glaubt,  dass  die  eben  erwähn- 
ten Striche  die  beste  Methode  an  die  Hand  geben 
das  ungleiche  färben  zerstreuende  Vermögen  der 
verschiedenen  Medias  zu  bestimmen ;  denn  ihr  ge- 
genseitiger Abstand  wird  immer  in  demselben  Ver- 
hältniss  vermindert  oder  vergrösser t,  als  das  ganze 
Spectrum  selbst  vermindert  oder  vergrössert  wird, 
und  ihre  Anzahl  in  derselben  Abtheilung  des 
Spectrums  ist  beständig  dieselbe. 

Babi riet  hat  eine  Erklärung  mitgetheilt,  nach 

    ■  

*  •■ 

*)  L'institut.  M  235. 


« 


Digitiz&d  by  Google 


/ 


35 

der  allgemeinen  Theorie  der  Interferenzen,  für 
einige  tlieils  neue,  theils  schon  bekannte  optische 
Erscheinungen,  die  durch  das  von  zwei  parallelen 
Flächen  ausgehende  Licht  entstehen,  wenn  die 
Flächen  durch  convergirendes Licht  erleuchtet  sind. 
Was  die  ersten  anbetrifft  mag  Folgendes  erwähnt 
werden.  Nahe  dem  Focus  eines  gegen  einen  Stern 
oder  irgend  einen  andern  leuchtenden  Punkt  ge- 
richteten Fernrohrs  wird  eine  Glasscheibe  hinge- 
setzt, deren  beide  Flächen  entweder  mit  einer 
Mischung  von  Milch  mit  Wasser  oder  auch  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  Dextrin  überzogen 
wird,  um  ihr  das  Vermögen  zu  geben  von  dem 
convergirenden  Lichte  erleuchtet  zu  werden.  Wenn 
die  Flächen  der  Glasscheibe  winkelrecht  gegen  die 
Axc  des  Rohres  gestellt  sind,  so  erscheint  das  Bild 
des  Sternes  mit  demselben  weissen  concentrischen 

*  * 

runden  Räume  umgeben  zu  sein,  der  selbst  wie- 
der von  mehreren  gefärbten  Ringen  umgeben  ist. 
In  jeder  andern  Stellung  der  Scheibe  sind  die 
Ringe  nicht  mehr  concentrisch  mit  dem  Bilde, 
und  es  bildet  sich  ein  weisser  Ring*  dessen  Um- 
kreis ,  innen  und  aussen  mit  gefärbten  Ringen 
umgeben,  immer  durch  dieses  Bild  geht,  und 
dessen  Mittelpunkt  auf  einer  vom  Focus  auf  die 
Scheibe  rechtwinkelig  gefällten  Linie  gelegen  ist. 

Wenn  eine  gleich  dicke  ebene  Scheibe  eines  Berechnung 
zweiaxigen  Krystalls,  dessen  Flächen  winkelrecht  f^^jJ^jSl 
sind  gegen  die  Linie ,  die  den  von  den  Axen  ge-  Krystallen  bei 
bildeten  Winkel  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  zwi-  P°J™^M 
sehen  zwei  einander  kreuzende  Turmaline  gelegt 
wird,  so  sieht  man  durch  dieselben,  wie  es  bekannt 
ist,  ausser  einem  System  gefärbter  Lemniscaten, 
noch  zwei  dunkele,  durch  die  Pole  gehende  hy- 

3*  , 
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perbolische  Verzweigungen  ,  deren  Lage  und  Form 
sich  mit  der  Lage  der  Axen ,  relativ  zu  den  Po  - 
larisations-Ebenen  der  Turmaline,  verändert.  Diese 
Hyperbeln  sind ,  mit  besonderer  Rücksicht  auf 
die  Erscheinung  in  dem  Salpeter,  von  Müller*) 
der  Berechnung  unterworfen  worden  5  für  die  ge- 
nauere Ausführung  derselben  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung  selbst.  Die  Hauptresultate  sind,  dass 
die  Hyperbeln  immer  gleichschenklich  sind ,  und 
dass  ihre  Asymptoten  mit  den  Polarisations  -  Ebe- 
nen der  'Turmaline  zusammenfallen.  Sie  kön- 
nen also  für  irgend  eine  beliebige  Annahme  der 
relativen  Lage  zwischen  den  Axen  und  den  Tur- 
malinen  construirt  werden. 
Absorption  in  Die  von  A rago  schon  seit  längerer  Zeit  beob- 
doppelt-    achtcte  Thatsache,  dass  das  polarisirte Licht,  welches 

brechenden  * 

Medien,  durch  gefärbte  doppelt  brechende  Krystalle  geht,  un- 
gleiche Farben,  mit  ungleichen  Richtungen  relativ  zu 
den  Kristallaxen,  erhält,  ist  von  Babinet  **)  einer 
nähern  Untersuchung  unterworfen  wordeu.  In  der 
im  vorigen  Jahrsbericht  pag.  212  erörterten  Arbeit 
über  die  optischen  Kennzeichen  der  Mineralien  hat 
Babinet  ausgemittelt,  dass  die  sogenannten  nega- 
tiven Krystalle,  mit  wenigen  Ausnahmen ,  die  ge- 
wöhnlichen Strahlen  in  grösserem  Verhältniss  ab- 
sorbiren  als  die  ausserordentlichen,  dass  aber  da- 
gegen die  positiven  Krystalle  das  entgegengesetzte 
Verhältniss  zeigen.  Als  Erklärung  für  diesen  Po- 
lychroismus  hat  er  angegeben,  dass  alle  doppelt 
brechenden  Krystalle,  die  von  weissem  unpolari- 
ßirtem  Lichte  erleuchtet  werden,  einer  gewissen 


')  Poggendorff.  Annal.  XL1V.  p»g .  #3. 
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Menge  gefärbtem  und  unpolarisirtem  Liebte  und 
ausserdem  noch  einer  gewissen  Menge  polarisir-  . 
lern  Liebte  einen  freien  Durchgang  lassen,  welche 
letztere  Menge  nothwendig  wechseln  und  von  der 
Richtung  des  auffallenden  Lichtes  gegen  die  Axen 
abhängig  sein  muss. 

Wenn  das  durchgegangene  potarisirte  Licht  auch 
gefärbt  ist,  so  muss  man,  wenn  man  den  Krystall 
durch  einen  polarisirenden  Apparat  betrachtet,  eine 
Menge  verschiedener  Farbennüancen  sehen ,  von 
derjenigen  an  die  gar  nichts  von  diesem  polarisir- 
tem  Lichte  enthält,  bis  zu  der  die  durch  die  ganze 
Menge  des  polarisirten  mit  dem  nicht  polarisirtem 
Liebte  entsteht. 

Nachdem  man  angefangen  hat,  den  Diamant  we-  BigenUiudi- 
gen  seines  starken  Lichtbrechungs  -  Vermögens  für  BiWu^g^e*' 
einfache  Mikroskope  anzuwenden,  ist  die  Auf-  Diamant«, 
merksamkeit  auf  gewisse  ungewöhnliche  Eigen  - 
thümlichkeiten ,  die  er  zeigt,  gerichtet  worden. 
Eine  planconvcxc  Linse  von  ungefähr  engl. 
Zoll  Durchmesser  mit  der  grössten  Sorgfalt  von 
dem  Opticus  Pritchard  verfertigt,  gab  doppelte 
Bilder  von  allen  Gegenständen,  die  man  durch  die- 
selben betrachtete,  und  wurde  deswegen  an 
ßrewster  mit  der  Bitte  gegeben ,  er  möge 
die  Ursache  dieser  unvorhergeschnen  Erscheinung 
erforschen.  Obgleich  der  Diamant,  als  zu  dem 
regulären  Krystallsystem  gehörend,  nicht  doppelt 
brechend  sein  soll ,  hatte  doch  Brewster  schon  frü- 
her gefunden,  dass  diese  Eigenschaft  in  grösse- 
rem oder  geringerem  Grade  sich  bei  mehreren  von 
ihm  untersuchten  Exemplaren  zeigte;  er  schrieb 
sie  der  Bildung  des  Krystalls  zu,  vor  sich  ge- 
gangen unter  dem  Einfluss  unregelmässiger  Kräfte, 
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auf  dieselbe  Weise  wie  das  Glas  durch  eine  rasche 
Abkühlung  doppelt  brechend  wird.  Diese  dop- 
pelte Brechung  konnte  jedoch  nicht  als  die  Ur- 
sache der  erwähnten  Erscheinung  bei  der  genann- 
ten Linse  angesehen  werden.  Brewstcr*)  nahm 
deswegen  eine  nähere  Untersuchung  derselben  vor, 
und  entdeckte  dabei,  als  er  paralleles  Licht  auf 
seine  ebenen  Flächen  fallen  Hess ,  eine  grosse 
Menge  paralleler  Striche  oder  Adern,  welche  an- 
zuzeigen schienen  ,  dass  der  ganze  Diamant  aus 
einer  Menge  Schichten  bestand  die  ein  ungleiches 
B rech ungs vermögen  besassen.  Brewster  fand 
sich  bei  dieser  Gelegenheit  noch  mehr  bewogen, 
eine  von  ihm  schon  früher  geäusserte  Vermuthung 
anzunehmen ,  nämlich  dass  der  Diamant  einen  ve- 
getabilischen Ursprung  habe,  und  dass  er  sich 
wie  der  Bernstein,  in  der  Periode  seiner  Bildung 
in  einem  weichen  Zustand  befunden  habe,  in 
welchem  seine  Dichtigkeit  durch  einen  äussern 
Druck  verändert  werden  konnte« 

Trecourt  und  Oberhauser**)  haben  spä- 
ter die  Entdeckung  dieser  Linien  in  dem  Diamant 
in  Anspruch  genommmen ,  als  eine  von  ihnen 
schon  seit  längerer  Zeit  gemachte ,  und  auch  be- 
reits mit  der  wirklichen  Erklärung  ihrer  Natur 
publicirle  Beobachtung.  Sie  behaupten  nämlich 
bewiesen  zu  haben,  dass  diese  Linien  prismati- 
sche Kanäle  wären,  die  bei  der  Krystallisation 
leer  geblieben  sind,  und  dass  sie  also  nicht,  wie 
Brewstcr  angiebt,  als  die  Gränzen  zwischen  zwei 
ungleich  dichten  Lagen  augescheu  werden  können. 

*)  L'institut.  M.  25G. 
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Eine  andere  bemerkenswerte  Eigenthümlich- 
Iseit  des  I Kaman ts  ist  von  Airy  und  Maccul- 
lagh  entdeckt  worden.  Sie  haben  nämlich  gefun- 
den, dass  das  Liebt  bei  seiner  Reflection  auf  seiner 
Oberfläche  eine  Phasenyerändcrung  erleidet  ,  die 
ist»  je  nachdem  das  darauffallende  Licht 
Reflections- Ebene  oder  in  einer  darauf 
winkelrechten  Richtung  polarisirt  ist,  so  dass  das 
reflectirte  Licht  in  jeder  andern  relativen  Lage 
zwischen  den  Incidenz-  und  primitiven  Polarisa- 
tions  -  Ebenen  elliptisch  polarisirt  wird.  Diese 
Eigenschaft,  die  also  der  Diamant  mit  den  Metallen 
gemein  hat,  veranlasste  Maccullagh*)zu  vermu- 
then,  dass  auch  das  durch  einen  Diamant  gegan- 
gene Licht  elliptisch  polarisirt,  und  dass  seine 
Eigenschaft  doppelt  brechend  zu  sein  dadurch  er- 
klärbar sei.  Das  Licht  welches  durch  ein  Gold- 
blättchen geht,  sollte  also  auch  diese  Eigenschaft 
besitzen 5  welche  letztere  Vermutbung  auch  durch 
Maccnllagh's  directen  Versuch  bestätigt  wor- 
den ist. 

In  n eurer  Zeit  haben  mehrere  Verfasser  zu  zei-  Von  den  su Il- 
gen gesucht,  dass  die  sogenannten  subjectiven  Com- J*^™^^" 
plementar -.Farben,  oder  Farben  durch  Contrast,  Farben, 
nicht  subjectiver  sondern  objectiver  Natur  wären. 
Fecbner**)  und  D ove ***) 'haben  die  Frage  ei- 
ner Untersuchung  unterworfen  und,  wie  es  scheint,  „ 
vollkommen  bewiesen,  dass  die  genannten  Verfasser 
sich  geirrt  haben ,  und  dass  bei  dem  Versuch,  der 
als  Stütze  zu  ihren  Schlüssen  diente,  und  in  der 


*)  Poggendorff's  Annal.  XL IV.  pag.  544. 
")  Poggendorff's  Annal.  XLIV.  pag.221.513. 
Poggendorffs  Annal.  XLV.  pag.  158. 
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Absicht  angestellt  war ,  alle  solche  Umstände ,  die 
der  Erscheinung  eine  subjective  Eigenschaft  geben 
könnten,  zu  vermeiden,  beständig  etwas  der  Art 
ihrer  Aufmerksamkeit  entgieng. 

Die  nun  von  Fechner  publicirte  Arbeit  ist 
in  zwei  Abtheilungen  getheilt;  die  erste  handelt 
von  den  Farben-Erscheinungen,  die  durch  Contrast 
entstehen ,  oder  den  Nuancen  in  den  Complemen- 
tar- Farben,  die  zwei  ungleich  gefärbte  Gegenstände 
erhalten,  wenn  sie  zugleich  betrachtet  werden, 
ab;  die  zweite  Abtheilung  enthält  die  Besch rei- 
bung  der  Farbenerscheinungen ,  die  entstehen, 
nachdem  man  einen  gefärbten  Gegenstand  be- 
trachtet hat.  .  m\t 

Als  schlagender  Beweis  für  die  objective  Natnr 
der  Erscheinung  hatte  Osann  folgenden  Versuch 
angeführt.  Man  legt  eine  runde  Scheibe  von 
weissem  Papier  von  ungefähr  i£  Zoll  Durchmesser 
auf  ein  gefärbtes  Papier.  Wenn  man  nun  eine 
gewöhnliche  Fensterscheibe  so  gegen  eine  dahinter 
stehende  schwarze  Wand  stellt,  dass  man  darin 
die  Bilder  des  gefärbten  sowohl  als  des  unge- 
färbten Papiers  abgespiegelt  sieht,  so  erscheint 
letzteres  mit  der  Complementar  -  Farbe  des  gefärb- 
ten Papiers.  Um  nun  zu  zeigen,  dass  diese  Er- 
scheinung eine  objective  sei,  betrachtete  Osa n n, 
das  Bild  des  weissen  Papiers  durch  ein  in  einen 
Pappendeckel  angebrachtes  Loch,  so  gestellt  gegen 
das  Auge,  dass  blos  das  Bild  des  weissen  Papiers 
sichtbar  wurde;  in  diesem  Falle  will  er  die  Far- 
bennüancen  unverändert  gefunden  haben,  was  un- 
widerlegbar zuOsann's  Schlusssatz  leiten  würde, 
wenn  der  Versuch  so  lange  fortgesetzt  wird,  dass 
der  Eindruck,  den  das  Auge  vorher  von  dein  ge- 
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färbten  Papier  empfangen  Latte,  als  verschwunden 
angesehen  werden  konnte.     Fe  ebner  hat  unter- 
dessen durch  mehrere  Versuche  gezeigt,  dass  die 
Farbenoüancen ,  die  bei  diesem  Versuch  für  das 
JBild  des  weissen  Papiers  entstehen ,  unabhängig 
von  den  gefärbten  sind ,  und  dass  sie  bles  von 
der  eignen  Farbe  der  Glasscheibe  herrühren.  Er 
wurde  darauf  zu  einer  Methode  geführt,  die  Er- 
schein un g  der  su  bj ect ivenConipIemcntar -Farben  her- 
vorzubringen, welche,  was  die  Stärke  der  Farben  an- 
betrifft, alle  andern  übertrifft.    Eine  Scheibe  von 
irgend  einer  bei  Ige  färbten  Glassorte,  welche  ent- 
weder foltirt  ist  ,  oder  auf  Quecksilber  oder  auf 
einen  Metallspiegel  liegt ,  wirft  von  ihrer  obern 
Fliehe  ungefärbtes  Lieht,  und  Von  der  untern  ein 
Licht j  das  r$it  der  Farbe  der  Scheibe  gefärbt  ist. 
Ein  schmaler  Gegenstand  hat  nun  in  einer  solchen 
Scheibe  zwei  Bilder,  wö von  das  eine  die  Farbe 
der    Scheibe,    das   andere    ihre  Complcmentar- 
Fa rbe  b esitz t .    Do v e  betrachtet  diese  beiden i Bil- 
der durch  ein  Niccols- Prisma  unter  dem  Polari- 
sation*-Winkel  5   je  nachdem  die  Polarisations- 
Ebene  des  Prisma  mit  der  Incidenz- Ebene  zusam- 
men fallt  oder  mit  ihr  winkelrecht  ist,  Verschwindet 
das  eine  oder  das  andere  Bild  ,  und  was  zurück- 
bleibt zeigt  keine  Spur  von  Complementar- Farben. 
Einen  noch  weit  entscheidenderen 'Beweis  für  den 
subjectiven  Ursprung  der  Complementar -Farben  in 
diesem  Versuch,  bringt  Dove  dadurch  hervor, 
dass  er  mehrere  ungleich  gefärbte  Glasscheiben 
neben  einander  auf  denselben  Metallspiegel  oder 
Quecksilberfläche  legt,  und  die  doppelten  Bilder 
eines  beleuchteten  Gegenstandes  durch  ein  stark 
brechendes  Prisma  betrachtet.    Alle  Bilder,  die 


die  Farbe  der  Glasscheibe  selbst  Laben,  geben 
bald  Spectra  von  ganz  ungleicher  Form  und  Lage, 
je  nachdem  nämlich  das  eine  oder  da»  andere  Ende 
des  Spectrums  von  der  Absorption  angegriffen  ist, 
bald  dagegen  alle  die  mit  den  Complementaiv 
Farben  nüancirten  Bilder,  die,  obgleich  jetzt  bei 
unmittelbarer  Betrachtung  irgend  eine  Farbe  zu 
haben  scheinen ,  doch  alle  gan*  gleicbe  Spectra 

gehen*.  ..  •*•»  ):>..♦.* ..o  M-,  r 

Obne  zu  bestreiten,  dass  des  Tageslichts  eigene 
blaue  Farbe  möglicher  Weise  einen  Einfluss  anf 
die  sogenannten  blauen  Schatten  ,  ;  die  sich  bei 
einem  brennenden  Lichte  oder  bei  untergehender 
Sonne  zeigen,  ausüben  kann,  bestreitet  er  doeb 
Poblmann's*)  Behauptung,  dass  diese  objectiveu 
Farben  wesentlich  bei  der  Bildung  der  Erschei- 
nung sind.  Als  Beweis  dafür  führt  er  an,  dass 
*on  den  beiden  Schatten,  die  unter  dem  Einfluss 
zweier  Lichtquellen  entstehen  ,  die  dieselben  Far- 
bennüancen,  aber  eine  bedeutend,  verschiedene 
Intensität  haben,  der  Schatten  des  seh  wuchern  die 
gemeinschaftliche  Complemcntar- Farbe  hat. 

In  der  zweiten  Abtheilung  seiner  Abhandlung 
sucht  Fechner  durch  mehrere  angeführte  Be- 
Webe, deren!  Mittheilung  uns  hier  allzuweit  fuh- 
ren würde,  zu  beweisen,  dass  die  Bilder  die  ent- 
stehen,, nachdem  man  einen  hellerleuchtetcn  Ge- 
genstand betrachtet  hat,  nicht  daher  kommen,  dass 
sich  die  Netzhaut  in  einen  entgegengesetzten  Zu- 
stand versetzt,  nachdem  der  directe  Eindruck  auf- 
gehört hat,  was  Lebot  und  Plateau  annehmen, 
sondern  dadurch  entstehen,   dass  ihre  Einpnnd- 


')  Jahrsbericht  1837.  pag.  6. 
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lichkeit  für  die  Farben,  denen  sie  ausgesetzt  war, 
vermindert,  und  auf  diese  Weise  relativ  stärker 
für  die  übrigen  wird. 

Eine  neue,  von  Fechner*)  angegebene  Art,    Nene  Art 

.  die  suuicctivcn 

die  subjectiven  Farben  hervorzubringen,  verdient  Farben  hervor- 
hierbei  angeführt  zu  werden.  Um  durch  eine  »ubringen. 
runde  rasch  rotirende  Pappscheibe  verschiedene 
Nuancen  von  grau  hervorzubringen,  hatte  er  diese 
in  18  concentrische  Ringe  von  gleicher  Breite  ein- 
getheilt.  Der  innerste  Ring  wurde  schwarz  ge- 
malt ;  von  der  Fläche  des  darauf  folgenden  wurden 
20°  weiss  gemalt  5  von  dem  folgenden  30°  u.  s.  w., 
so  dass  der  löte  ganz  weiss  war.  Wenn  nun 
diese  Scheibe  in  eine  rasch  rotirende  Bewegung 
versetzt  wurde,  sah  Fechner  mit  Erstannen,  statt 
ungleiche  Nuancen  von  grau ,  eine  Menge  Farben, 
die  sowohl  vom  Mittelpunkte  zur  Peripherie,  ab 
mit  der  grosseren  oder  geringeren  Schnelligkeit  der 
Bewegung  wechselten.  Er  zeigte  diesen  Versuch 
mehreren  Personen,  welche  alle  die  Scheibe  ge- 
färbt sahen,  obgleich  mit  verschiedener  Intensität, 
je  nach  der  Empfindlichkeit  eines  jeden  für  die  ' 
subjectiven  Farben.  Von  dieser  Erscheinung,  die 
bei  dem  ersten  Anblick  für  Göthe's  bekannte 
Erklärung  der  Entstehung  der  Farben  durch  Ver- 
mischen in  verschiedenem  Verhältniss  von  weiss 
und  schwarz  zu  sprechen  scheint,  nimmt  Fechner  . 
an ,  dass  sie  dadurch  erklärt  werden  müsse ,  dass 
das  Auge ,  welches  nach  dem  Aufhören  der  direc- 
ten  Einwirkung  des  Lichts  noch  längere  oder  kür- 
zere Zeit  den  Eindruck  beibehält,  diese  Eigen- 
schaft in  ungleichem  Grade  besitze,  so  dass  der 


*)  Poggendorff's  Annal.  XLV.  pag.  JE&7. 
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Eindruck  der  einen  Farbe  schneller  verschwindet 
als  der  einer  andern.  Da  nun  successive  Ein- 
drücke yon  weissem  Licht  mit  gewissen  Zwischen- 
perioden anf  einander  folgen ,  so  wird  der  Total- 
eindruck ein  Gemisch  yon  den  unmittelbaren  mit 
denjenigen  Farben ,  die  nicht  Zeit  haben  ,  während 
der  Zwischenperiode  verlöscht  zu  werden. 

Radicke*)  hat  eine  Abhandlung  mitgetheilt, 
welche  die  Berechnung  und  Interpolation  der  Bre- 
ehungs  -  Erscheinungen  nach  Cauchy's  Disper- 
sions-Theorie,  mit  besonderer  Rücksicht  auf  die 
doppelt  brechenden  Krystalle,  enthält.  L  u  h  b  o  c  k  * *) 
hat  eine  Berechnung  der  Oberfläche  der  Schallwellen 
mitgetheilt,  und  Tovey*")  hat  nach  abstracten 
theoretischen  Gründen  die  mechanischen  Bedin- 
gungen für  die  elliptische  Polarisation  herzuleiten 
gesucht.  Diese  Arbeiten  eignen  sich  nicht  zu 
einem  Auszuge,  weswegen  man  sich  hier  beschrän- 
ken mnss,  auf  die  Abhandlungen  selbst  hinzu- 
weisen. 

PVärme.         Die  zuverlässigsten  Angaben ,  die  wir  bis  jetzt 

»Whe» den  h*ittin>  übcr  dIc  Verglcichung  des  Quecksilbcrther- 
Angaben  des  momelers   mit   den   Angaben   des  idealen  Luft- 

(/uecl -Silber  *ncrmoine^CP8  höherer  Temperatur,  sind  aus 
Thermometers. D u  1  o n g's  und  Petit's  Untersuchungen  gezogen 
/  worden.    Durch  Rudberg's  früher  schon  initge- 

theilte  Arbeit  über  die  Ausdehnung  der  Luft  zwi- 
schen 0°  und  100°,  wissen  wir  jedoch  jetzt,  dass 
einer  der  Ausgangspunkte  der  Berechnung  ihres 
durch  Versuch  erhaltenen  Resultats  unrichtig  gc- 


#)  Poggendorff's  Annal.  XLV.  pag.  246. 
")  PUL  Mag.  XII,  41. 
Pbil  Mag.  XII,  10. 
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wegen  war,  and  folglich  das  Schlussresultat  nicht 
richtig  sein  kann.  Auch  finden  sich  die  unmit- 
telbaren Resultate  ihrer  Untersuchungen  nicht 
umständlich  genug  angeführt,  als  dass  wir  mit 
Anwendung  yon  Rudberg's  Ausdehnungs-Coef- 
ficienten  eine  neue  Berechnung  derselben  vorneh- 
men können.  Rudherg  war  dadurch  veran- 
lasst, eine  neue  Untersuchung  vorzunehmen,  in 
welcher  die  erforderlichen  Data  zur  vorstehenden 
Berechnung  von  neuem  bestimmt  werden  sollten. 
Erbat  nämlich  nach  derselben  Methode,  wie  er  die 
Ausdehnung  der  Luft  zwischen  0°  und  100°  be- 
stimmt hatte,  auch  die  Ausdehnung  des  Quecksil- 
bers und  der  Luft  bei  der  Schmelztemperatur  des 
Wismuths  nnd  des  Bleies  mit  einander  vergli- 
chen ,  nnd  danach  hat  er  die  Berechnung  der  ein- 
ander entsprechenden  Angaben  des  Quecksilber- 
thermometers nnd  des  idealen  Luftthermometers 
bestimmt.  Die  von  Budberg  berechneten  Schmelz- 
temperaturen waren: 


Für  Wismuth  . 
Für  Blei   


Luftthermo- 
meter. 

Quecksilber- 
therm  ometer . 

|Differenz. 

268°,95 
236  ,22 

2720,72 
333  ,82 

1— 3°,77 
1-7,60 

Hieraufhat  Rudberg  die  parabolische  Glei- 
chung des  3ten  Grades  gesucht,  welche  die  eben 
angeführten  Besultate  ausdruckt,  und  ist  dadurch 
zu  folgendem  Verhältniss  für  die  einander  entspre- 
chenden Temperaturen  im  Luftthermometer  (*)uud 
im  QuecksUberthermometer  (T)  gelangt: 

0,2569t    _     0,28366  M 
1  =  1,002675.  T+  -±—.T*--QSp-.T> 

Hieraus  erhält  man  folgendes 
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Quccksilbcr- 

Luftthcrmomctcr. 

Differenz. 

tlicnnoincter. 

—  36o,00 

—  35o,90 

+  00,04 

0  ,00 

0  ,00 

0  ,00 

+  50,00 

+  50  ,04 

+  0  ,04 

100,00 

100  ,0 

0  ,00 

200  ,00 

198  ,81 

1  ,19 

300,00 

294  ,73 

5  ,27 

Dieses  Resultat  weicht  sehr  bedeutend  von  dem- 
jenigen ab,  welches  von  D  u  long  und  Petit  angege- 
ben ist,  nach  welchem  die  erforderlichen  Correctio- 
nen  bei  Quecksilbertkerinometern  für  200°  auf  — 
2o,95  und  für  3(K)o  bis  auf  —  7o,30  gehen  sollten. 
Ausserdem  hat  Rudberg  gezeigt,  dass  diese  Ver- 
schiedenheit nicht  allein  durch  die  Unrichtigkeit 
des  angewandten  Ausdehnungs- Coefficientcn  der 
Luft  erklärt  werden  könne.  Wenn  man  nämlich 
voraussetzt,  dass  die  von  Du  long  und  Petit 
angegebenen  Luft- Ausdehnungen  Im  Quecksilber- 
thermometer bei  200°  und  300°  richtig  bestimmt 
gewesen  waren,  und  man  damit  den  Ausdeh- 
nungs-Coefficienten  0,003646  der  entsprechenden 
Temperaturen  im  Luftlhermometer  berechnet,  so 
kommt  man  zu  folgendein  Resultat: 


Quecksilber- 
thermometer. 

Luft-Vo- 
lumen. 

Luftther- 
mometer. 

Differenz  zwi- 
schen beiden 
Thermometern. 

200 

1 

Oo 

Oo 

200 

1,7389 

202,66 

+  2,66 

300 

2,0976 

301,04 

+  *,04 

Danach  würde  also  das  Quecksilberthermometer 
nicht  nur  eine  niedrigere  Gradanzahl  als  das 
Luftthermoineter  anzeigen ,  sondern  auch  in  sei- 
nem Gange  so  unregelmässig  sein,  dass  die  Dif- 
ferenz zwischen  beiden  Thermometern  ungefähr 
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bei  9000  ein  Maximum  erreichen,  und  später 
dagegen  etwas  über  300°  gleich  0  werden  sollte, 
ein  Fall  der  von  aller  Wahrscheinlichkeit  entbiösst 
ist,  und  ausserdem  ganz  nnd  gar  von  Rudberg's 
Versuch  widerlegt  wird.  Rudberg  schliesst  hier- 
aus, dass  sich  irgend  ein  nicht  weiter  bestimmbarer 
Fehler  in  den  unmittelbaren  Resultaten  eingeschli- 
chen habe. 

Die  Genauigkeit  mit  welcher  Rudberg's  Ver- 
suche ausgeführt  worden  sind,  veranlasst  uns  die- 
selben als  Tollkonimen  zuverlässige  Ausgangspunkte 
zur  Bestimmung  des  in  Frage  gestellten  Verhält- 
nisses zwischen  den  Luft-  und  Quecksilberther- 
mometern anzusehen.    Aber  ehe  man  sie  zur  voll- 
kommenen Beantwortung  der  Frage  anwenden  kann, 
ist  doch  noch  eine  Untersuchung  erforderlich,  näm- 
lich die,  über  die  Veränderlichkeit  der  Ausdeh- 
nung des  Glases  in  höherer  Temperatur.  Rud- 
berg hat  die  absoluten  Werthe  der  Ausdehnung 
derselben  zwischen  09  nnd  100°  bestimmt,  und 
nach  der  Berechnung  betrachtet  er  sie  als  eine 
mit  der  Temperatur  proportional  wachsende  Grösse. 
Nach  Dulong's  undPctit's,  Hällström's  und 
mehrerer  Anderer  Versuche,  wissen  wir  jedoch,  dass 
man  nicht  zu  einer  solchen  Annahme  ganz  berech- 
tigt sein  kann.    Wenn  man,  um  sich  Rechenschaft 
zu  geben  welcher  Grad  von  Unrichtigkeit  hierdurch 
entstehen  kann,  mit  Ausnahme  der  von  Rudberg 
gefundenen  Ausdehnung  des  Glases  zwischen  0°  und 
100°,  und  der  durch  Du  Ion  g's  und  Petit's  Ver- 
suche bestimmten  Variationen  derselben  bei  höherer 
Temperatur,  die  unmittelbaren  Versuche  von  Rud- 
berg berechnet,  so  kommt  mau  zu  folgendem  Ver- 
hältniss  zwischen  beiden  Thermometern : 
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Quechsüber- 

Luftthermoincter. 

Differenz. 

thermoDicter. 

200 

198,90 

—  1,04 

300 

295,40 

—  4,60 

Dieses  Resultat  weicht  bei  300°  von  Rudberg's 
Berechnung  um  Q°,67  und  von  Dulong's  und 
Petit  um  2°,7  ah. 

Es  ist  schwer,  sich  von  den  Ursachen  der  Un- 
richtigkeiten in  Dulong's  und  Petits  Bestim- 
mung Rechenschaft  geben  zu  können.  Die  schon 
grosse  Wahrscheinlichkeit ,  dass  es  von  einem 
unvollkommenen  Trocknen  der  Versuchs- Apparate 
herrühren  könne,  gewinnt  noch  eine  besondere 
Stütze,  wenn  man  die  unmittelbaren  Resultate  un- 
ter dieser  Voraussetzung  berechnet. 

Nehmen  wir  an ,  dass  das  Volumen  der  trocke- 
nen Luft  bei  0°  gleich  1  sei,  so  war  das  beob- 
achtete Volumen  bei  1000  =  1,375.  Aus  Rud- 
berg's  Versuch  wissen  wir  nun,  dass  das  Volu- 
men der  trockenen  Luft  bei  dieser  letzten  Tem- 
peratur 1,3646  gewesen  sein  muss ,  und  dass  folg- 
lich der  Unterschied  oder  0,0104  erzeugt  wor- 
den ist  durch  den  Wasserdampf,  von  dem  bei  0° 
flüssigen  und  am  Glase  anhängenden  Wasser.  Der 
Wässerdampf  machte  also  0,007564  von  dem  Ge- 
sammt  -Volumen  aus.    Hieraus  folgt  dass  das 

beobacht.  Volumen  bei  200°  =  1,7389,  bestand  aus 
1,7259  Luft  und  0,0132  Wasserdampf. 

beobacht.  Volumen  bei  300^  =  2,0976,  bestand  aus 
2,0817  Luft  und  0,0159  Wasserdampf. 

Wenn  wir  nun  bloss  auf  die  trockene  Luft 
Rücksicht  nehmen,  so  wird  das  Verhältniss  fol- 
gendes : 
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Quecksilber- 
thermometer. 

Luftvo- 
lumen. 

Luftther- 
mometer. 

Differenz. 

0° 
100 
5200 
300 

i 

1,3646 
1,7259 
2,0817 

Oo 
0 

199,09 
296,68 

0 
0 

—  0,91 

—  3,32 

welches  Resultat  nicht  besonders  von  dem  von 
Rodberg  abweicht,  wenn  man  dieselbe  Rücksicht 
auf  das  Zunebmen  der  Ausdehnung  des  Glases 
bei  höherer  Temperatur  nimmt. 

Peltier*)  bat  einen  Versuch  von  Breguet  Intermittente 
mitgetheüt,  welcher  das  sonderbare  Verhalten  zu  AwdeWff 

.  ,  der  Körper 

zeigen  scheint ,  dass  die  Ausdehnung  der  Körper  durch  die 
durch  Warme  unter  '  gewissen  Umständen  inter- 
mittent  sein  könne.  Breguet  hat  nämlich  ge- 
funden, dass  wenn  er  einen  elektrischen  Strom 
durch  die  Spirale  eines  solchen  Thermometers, 
das  seinen  Namen  führt,  auf  dieselbe  Weise  wie 
hei  den  in  dem  Jahrsbericht  1839  p.  66  erörter- 
ten Versuchen  De  la  Rire's,  durchleitete,  der 
Zeiger  zum  Maximum  seiner  zuletzt  constanten 
Deviation ,  durch  isochrone  vor  -  und  rückwärts 
gehende  Bewegungen,  deren  Amplituden  nacb  und 
nach  abnahmen,  je  mehr  jenes  Maximum  erreicht 
wurde,  zu  kommen  schien.  Wenn  der  elektrische 
Strom  abgebrochen  wurde,  und  die  Temperatur  der 
Spirale  folglich  sank,  gieng  der  Zeiger  zu  seiner  er- 
sten Stellung  durch  eine  ähnliche  oscillirende  Bewe- 
gung zurück.  Um  diese  Erscheinung  näher  ken- 
nen zu  lernen,  umgab  Breguet  die  Spirale  des 
Thermometers  mit  einer  andern  von  Kupfer.  Wenn 
nun  diese  letztere  durch  einen  elektrischen  Strom 
erwärmt  wurde,    und  so  durch  die  strahlende 


*)  LWitut.  JW  230. 
Benelias  Jahres -Bericht  XIX. 
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Wärme  ihrer  Oberfläche,  die  des  Instruments  er- 
wärmte so  bewegte  sich  der  Zeiger  in  einer  gleich- 
massig  fortschreitenden  Bewegung,  ohne  die  Osci  1- 
latiouen  zu  zeigen,  wie  sie  bei  unmittelbarer  Er- 
wärmung des  Thermometers  durch  den  elektri- 
schen Strom  stattfanden. 

Francoeur  *)  behauptet,  öfters  gewisse  Unre- 
gelmässigkeiten in  dem  Gange  der  Pendel  und 
Chronometer  bemerkt  zu  haben,  die  ihm  zu  der 
Vcrmuthung  Veranlassung  gaben,  dass  eine  solche 
Intermittenz  auch  bei  der  Ausdehnung  der  Metalle 
stattfindet. 

Übergang  der  Des  protz  **)  hat  Versuche  angestellt,  um  zu 
WärmV°#u  ei  bestimmen ,  in  wie  fern  die  Wärme  bei  ihrem 

nem  festen     .  , 

Körper  zu  ei-  Übergange  von  einem  Körper  zum  andern  wirklich 
nem  andern.  £jn  flinderniss  erfährt,  wie  Poisson  in  seinen 
theoretischen  Entwickelungen  über  die  Gesetze  der 
Fortpflanzung  der  Wärme  voraussetzt.    Zu  die- 
sem Zweck  wendete  Despretz  zwei  vierseitige 
Stangen  an,  die  eine  von  Kupfer  die  andere  von 
Zinn,  die  so  genau  als  möglich  an  einander  pass- 
,    ten,  so  dass  sie  als  eine  Stange  von  doppelter 
Länge  angesehen   werden   konnten.     In  diesen 
Stangen  wurden  in  gleichen  Abständen  von  ein- 
ander 10  Vertiefungen  eingebohrt,  und  in  jede 
,  ein  Thermometer  hincingesetzt.    Das  eine  Ende 

der  Kupferstange  wurde  mit  einer  Spirituslampe 
erwärmt,  und  später  nach  Verlauf  von  ungefähr 
3  Stunden ,  wo  alle  Thermometer  eine  gewisse 
constante  Temperatur  angenommen  hatten ,  wurde 
ihr    Standpunkt  alle    10  Minuten    während  2 


*)  L'institut.  Jtf  230. 
")  dat.  M  255. 
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Iiis  3  andern  Stunden  angezeichnet;  das  Mittel- 
resultat  der  Beobachtungen  drückte  dann  die  Vcr- 
theilung  der  Wärme  in  den  Stangen  aus.  Hierbei 
zeigte  sich  nun  eine  Discontinuität  in  dem  Gesetze 
der  Verth  eil  im  g  der  Wärme,  welche  nicht  allein 
von  dem  ungleichen  Leitungsvermögen  des  Kupfers 
und  des  Zinns  herrühren  konnte  ;  sondern  durch 
Zusammenstellung  aller  Resultate  der  Beobachtung 
wurde  Despretz  zu  dem  Schluss  geleitet, 
dass  wirklich  ein  Temperatur- Unterschied  von 
i°,47  zwischen  den  beiden  einander  berührenden 
Oberflächen  stattfinden  müsse.  In  eiuem  andern 
Versuche  legte  Despretz  ein  dünnes  Blatt  Papier 
zwischen  die  beiden  Stangen,  und  fand  dann  bei 
der  Berührungsstelle  eine  Temperatur- Verminde- 
rung von  5£  Grad.  Die  unmittelbaren  Resultate 
der  Beobachtung  sieht  Despretz  als  nicht  genü- 
gend an ;  und  dieses  war  zu  erwarten ,  wenn  man 
die  Continuitäts -Unterbrechung,  die  nothwendig 
von  den  eingebohrten  Vertiefungen  entstehen  musste, 
in  Erwägung  zieht. 

Despretz*)  hat  auch  das  Vermögen  der  Flüs-  Wärme  leiten- 
aiglteiten  ,  die  Wärme  zu  leiten  ,  einer  Untersn- 
chung  unterworfen,   welche  zu  dem  Resultate  keitea. 
führte,  dass  das  Gesetz  der  Wärraeleitung,  für  die 
flüssigen  sowohl,  als  für  die  festen  Körper  das- 
selbe ist. 

Der  Apparat,  dessen  er  sich  bediente  bei  dieser 
Untersuchung,  bestand  aus  einem  Holzcylinder 
von  2l8mm*  innerem  Durchmesser  und  i  Meter 
Länge,  und  dessen  Boden  eine  dünne  Kupfer- 
scheibe war,   die  beständig  bei  der  Temperatur 


•)  L'instUut.  M  257. 
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des  Zimmers  gehalten  wurde.  Durch  die  Seite 
des  Cylinders  wurden  12  Thermometer  eingescho- 
ben ,  von  welchen  die  6  obersten  45mm-  Abstand 
von  einander  hatten,  und  die  6  übrigen  90mm« 
Der  Cylinder  wurde  mit  der  zu  untersuchenden  Flüs- 
sigkeit angefüllt,  und  der  letzteren  Oberfläche  mit 
einem  Kupfergeschirr  in  Berührung  gesetzt ,  wei- 
ches heisses  Wasser  enthielt,  das  dem  Siedepunkte 
nahe  war,  und  alle  5  Minuten  gewechselt  wurde. 
Die  Thermometer  wurden  alle  Stunde  gelesen.  Bei 
einem  Versuche  gelangten  die  Thermometer  nach 
24  Stunden  zu  einer  constanten  Temperatur ,  und 
der  Versuch  wurde  32  Stunden  lang  fortgesetzt. 

Das  Mittel  des  erhaltenen  Resultats  war: 


Therm.    Mitteltemp.    Überschuss.  Quot. 


4  . 

46,03 

37,24 

2 

32,82 

24,04  2,2 

3 

23,31 

14,53  2,3 

4 

17,91 

9,13  2,2 

5 

14,43 

5,65  2,2 

6 

12,23 

3,45 

Die  Zahlen 

in  der  4ten  Columne  sind  die  Qu 

tienten  die  man  erhält,  wenn  man  die  Summe 
des  Temperatur  -  Überschusses  des  lten  und  3ten 
Thermometers  über  die  Temperatur  des  Zimmers 
durch  den  zweiten  theilt;  die  Summe  des  2teai 
und  4ten  durch  den  3ten,  u.  s.  w.  Wie  man 
sieht,  sind  diese  Quotienten  überall  dieselben, 
woraus  folgt,  dass  die  Temperaturen  in  Flüssig- 
keiten nach  demselben  Gesetze  wie  in  festen 
Körpern  abnehmen. 
Von  der  War-      Pambour*)  hat  eine  Reihe,  sowohl  in  theo- 

raemenge  des   

Wasgerdtmpft.     •)  Lm»Üt. 
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retischer  als  in  practischer  Hinsicht ,  interessanter  • 
Untersuchungen  angestellt,  über  die  Wärmemenge, 
welche  der  Wasserdampf  in  gebundenem  und  freiem 
Zustande   enthält,  wenn  er  sich  in  dem  seiner 
Temperatur  entsprechenden  Dichtigkeits-Maximum 
befindet.      Watt,  Sharp e  und  Clement  ha* 
Len  aus   ihren  Resultaten  geschlossen ,  dass  hei 
dem  Dichtigkeits  -  Maximum  die  latente  Wärme  des 
Wasserdampfs  um  so  geringer  sei,  als  seine  Tem- 
peratur höher  ist,  und  dass  diese  Quantitäten  in  ei- 
nem solchen  Verhällniss  wechseln,  dass  die  Summe 
der  latenten  und  der  freien  Wärme  durchgängig 
dieselbe  bleibt,  und  durch  650°  versinnlicht  werden 
kann,  das  heisst,   dass  der  Wasserdampf  eine 
Wärmemenge  enthält,  die  hinreicht,  um  die  Tem- 
peratur von  seinem  650fachen  Gewicht  Wasser 
um  1°C.  zu  erhöhen.    Dagegen  hat  Southern 
aus  seinen  Versuchen  geschlossen,  dass  die  Zo- 
Unte  Wärmemenge  constant  sei,  und  dass  also 
die  totale  mit  der  Temperatur  wachse. 

Pambour  hat  auf  folgende  Weise  zu  be- 
stimmen gesucht,  welche  Ton  diesen  beiden  An- 
sichten die  richtige  ist.  Da ,  nach  der  ersten  An- 
sicht, der  Dampf  bei  dem  Dichtigkeits  -  Maximum 
immer  dieselbe  Wärmemenge  enthält,  so  muss 
aus  dieser  Ansicht  folgen ,  dass  wenn  der  Dampf, 
nachdem  er  von  der  Flüssigkeit  getrennt  worden 
ist,  entweder  sich  ausdehnt,  oder  durch  eine 
äussere  Kraft  weiter  zusammengedrückt  wird, 
ohne  etwas  von  seiner  Wärme  zu  verlieren,  die 
Temperatur  sowohl  als  die  Dichtigkeit'  in  einem 
solchen  Verhältniss  wechseln  müssen,  dass  letz- 
tere in  Bezug  auf  die  erste  immer  in  ihrem  Maxi- 
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mum  bleibt.  Nach  Southerns  Ansiebt  mnss 
der  Dampf,  wenn  er  ausgedehnt  ist,  unter  sciuem 
Dichtigkeits  -  Maximum  bleiben  ,  und  wenn  er 
comprimirt  ist ,  zum  Theil  zu  Wasser  verdichtet 
werden.  Um  nun  ausfindig  zu  machen ,  welche 
von  diesen  beiden  Erscheinungen  wirklich  statt- 
findet, brachte  Pambour  ein  Luftmanometer  ' 
und  ein  Thermometer  in  die  Verbindungsröhre 
zwischen  dem  Kessel  und  dem  Cylinder  einer 
Hochdrnckmaschine ,  und  zwei  gleiche  Instrumente 
in  die  Röhre,  durch  welche  der  Dampf  von  dem 
Cylinder  in  die  Athmosphäre  geführt  wurde,  an. 
Nach  ungleichen  Umstanden  wechselte  der  Druck 
in  dem  Kessel  zwischen  2,7  und  4,4  Atmosphä- 
ren,  und  in  der  Ableitungsrohre  zwischen  1,4 
und  1 ,03.  Mehrere  hundert  verschiedene  Versuche 
zeigten  alsdann,  dass  der  aus  dem  Cylinder  strö- 
mende Dampf  immer  in  dem  seiner  Temperatur 
entsprechenden  Dichtigkeits -Maximum  sich  befand, 
was  also  Watt's  und  Clements  Ansicht  bestä- 
tigt. Unter  andern  Schlüssen  hat  Pambour 
auch  diesen  hieraus  gezogen,  dass  der  Dampf 
während  seiner  Wirkung  in  einer  Dampfmaschine, 
sich  immer  in  dem  Dichtigkeits  •  Maximum  er- 
hält, und  dass  also  die  Anwendung  des  Ma- 
riottischen Gesetzes  für  die  Berechnung  der 
Wirkung  der  Ausdehnungs-Maschinen,  zu  einem 
unrichtigen  Resultat  führen  müsse.  Die  Anmer- 
kung gegen  Watt's  und  Clements  Theorie, 
dass  sie  nämlicb,  wenn  sie  consequent  ausgeführt 
wäre,  zu  dem  unrichtigen  Resultat  führen  sollte, 
dass  die  latente  Wärme  des  Wasserdampfs  nega- 
tiv sein  müsse,  wenn  seine  Temperatur  650°  über- 
steigt,  beantwortet  Pambour  dadurch,  dass  er 
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die  Dichtigkeit  des  Wasserdampfs  bei  dieser  Tem- 
/    peratur   gleich   der  des  Wassers   annimmt,  und 
dass  folglich  über  diese  Temperatur  hinaus  der 
Fall  sich  zeigt,  wo  eine  schon  gebildete  Menge 
nicht  in  Berührung  mit  einer  Flüssigkeit  ist,  dass 
also  alle  Warme  die  ihm  weiterhin  mitgetheilt  wird 
eine  Temperatur  -  Erhöhung  hervorbringt ,  und 
dass  niemals  Dampf  über  diese  Temperatur  hin- 
aus in  dem  Dich  tigkeits-  Maxim  um  sich  befinden 
könne. 

Ausser  des  Schlüssen  die  Pambour  selbst 
aus  den  Resultaten  seiner  Versuche  gezogen  hat, 
bietet  sich  ein  anderer  dar,  der  nicht  ohne  Interesse 
ist-    der  nämlich ,  dass  der  von  Rudberg  be- 
obachtete Umstand,    dass   die  Temperatur  des 
Wasserdampfs  nicht  von  dem  Kochpunkt  der  den 
Dampf  erzeugenden  Flüssigkeit  abhängt,  alsein 
Folgesatz  von  diesen  Resultaten  betrachtet  werden 
kann.     Welche  Vorstellung  man  sich  auch  von 
dem  Einflnss,  den  die  in  einer  kochenden  Flüssigkeit 
aufgelösten  Stoffe  auf  die  Erscheinung  des  Kochens 
aasüben  mag,  so  muss  man  doch  annehmen,  dass 
der  gebildete  Dampf  sich  in  dem  Dichtigkeits- 
Maximum  befindet.    Ohne  Zweifel  hat  der  Dampf 
in  seinem  Entstehungsmoment  dieselbe  Temperatur 
wie  die  umgebende  Flüssigkeit;    aber  er  muss 
auch  dann  eine  derselben  entsprechende  grössere 
Dichtigkeit  haben.     Sobald  der  erzeugte  Dampf 
Zeit  gehabt  hat,  sich  von  dem  moleculairen  Ein- 
flnss der  Flüssigkeit  zu  befreien,  muss  er  sich 
ausdehnen,  bis  seine  Spannung  der  der  umgeben- 
den Luft  gleichkommt,  und  folglich  seine  Tem- 
peratur sinken  bis  zu  der  Dichtigkeit,  die  der  vor- 
handenen entspricht. 
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Verhältniss       Die  höchst  wichtige  Anwendung  des  Dampfes 
RaTm°nnd  *n  ncuere*  Zeit,  als  Bewegung  erzeugende  Kraft, 
Spannung   hat  eine  Menge  Arbeiten  über  die  Bestimmung 
des  Dampft«.  der  Gesetze 

seiner  Spannung  hervorgerufen.  Sie 
haben  grössten  Thcils  den  Zweck  das  Verhältniss 
zwischen  der  Spannung  und  der  Temperatur  bei 
welcher  der  Dampf  gebildet  wird,  zu  bestimmen. 
Obgleich  die  Kenntniss  dieses  Verbälnisses  einen 
grossen  Werth  hat,  so  enthält  sie  doch  nicht  das 
Erforderliche,  um  die  Gesammt- Wirkung  des  Dam- 
pfes derjenigen  Dampfmaschinen,  wo  man  ihn  so 
viel  wie  möglich  zu  benutzen  gesucht  hat,  oder  in 
den  sogenannten  Expansions-Maschinen  zu  berech- 
nen. Hierzu  gehört  nämlich  noch  ein  Verhältniss 
zwischen  der  Spannung  und  dem  Volumen,  das 
jetzt  um  so  nothwendiger  wird,  da  gezeigt  wor- 
den ,  dass  das  Mariottische  Gesetz  ganz  unzuläng- 
lich für  diese  Berechnung  ist.  Ein  solches  empi- 
risches Verhältniss  ist  von  Pambour*)  in  fol- 
gender Formel  aufgestellt  worden: 

m  =  1287    *  + <MH>3646.* 

P 

in  welcher  m  das  Volumen  des  Dampfes  bezeich- 
net, zurückgeführt  auf  das  Volumen  Wassers, 
welches  denselben  gebildet  hat,  p  die  Spannung  in 
Kilogrammen  ausgedrückt  gegen  eine  Oberfläche 
von  einem  Quadrat  Centimeter,  und  t  die  Tem- 
peratur in  der  Skale  von  Celsius.  Um  nun  das 
Verhältniss  zwischen  dem  Volumen  und  der  Span» 
nung  des  Dampfes  zu  finden,  in  der  Voraussetzung, 
dass  der  Dampf  in  dem  seiner  Temperatur  ent- 
sprechenden Dichtigkeits- Maximum  sich  befinde, 
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muss  man  in  dieser  Formel  statt'*  seinen  Werth 
einsetzen,  den  man  von  einem  der  zuverlässigsten 
bekannten  Verhältnisse  zwischen  Temperatur  und 
Spannung  entnimmt.  , 

Pambour  betrachtet  als  solche: 
South  ern's  Formel  für  eine  Atmosphäre 

5,13 

(t  =  145,36  V  p  —  0,0034542  —  46,278) 
Tredgold's  von  i  —  4  Atmosphären 

V- 

(I  ss  174  .  V  p  —  75) 

und  Dulong's  und  Arago's  von  4  —  50  Atmo- 
sphären  „  *  - 

5 

(t  =  138,883  .  VT"—  39,802). 

Die  Unanwendbarkeit  der  so  erhaltenen  For- 
meln für  praktische  Rechnungen,  hat  jedoch  Pam- 
bour veranlasst ,  das  schon  in  Frage  stehende 
Verhältniss  durch  einfachere  empirische  Formeln 
auszudrücken  zu  suchen,  die  innerhalb  gewis- 
ser praktischer  Gränzen,  eine  ganz  hinreichende 
Genauigkeit  haben.  Zwei  von  diesen  hat  Pam- 
bour mitgetheilt ,  nämlich  für  Condensations* 
Maschinen 

liRKiU 

m  358  0,4227  +  5,2897  .  p 

und  für  Hochdruckmaschinen  , 

10000 

W  ~  l,42i  +  4,710  .  p 
Durch  eine  von  ihm  mitgetheilte  Tabelle  zur  Vcr- 
gleichung  des  Volumens  des  Dampfes,  berechnet 
nach  diesen  beiden  empirischen  Formeln  und  den 
oben  genannten,  die  genauer  sind,  zeigt  er,  dass 
die  erste  der  beiden  letzten  Formeln  dieses  Volu- 
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inen,  mit  für  die  Praxis  hinreichender  Genauigkeit 
zwischen  £  und  4 — 5  Kilogrammen  Druck,  nnd  letz- 
tere zwischen  2  and  8  —  9  bestimmt. 

Es  verdient  vielleicht  bemerkt  zu  werden,  dass 
Pambour,  obgleich  er  sagt,  die  von  Mario  ttc 
nnd  Gay-Lussac  angegebenen  Gesetze  als  Grund 
zu  seiner  voraus  mitgetheilten  Formel  angenommen 
zu  haben,  doch  in  derselben  den  von  Budberg 
aufgestellten  Ausdehnungs-Coefficienten  der  Luit 
anwendet,  ohne  dabei  irgend  eine  Bemerkung  hin- 
zuzufügen. Es  wäre  gewiss  ungerecht,  zu  for- 
,  dorn,  dass  «in  Verfasser,  wenn  er  eine  schon  bestä- 
tigte Thatsachc  anwendet,  immer  die  Quelle,  aus 
welcher  er  sie  gezogen  hat,  angeben  müsse.  Aber 
wenn  eine  solche  Citation  stattfindet,  ist  man 
vollkommen  berechtigt  zu  fordern,  dass  sie  rich- 
tig sei.  '  '  '' 
Verbiltniag  Durch  einen  Ausdruck  in  Pambour's  zuletzt 
awi.chender  cnaunter  Abhandlung,  dass  nämlich  das  wirk- 

Spannung  umP  »  •  '  o 

der  Temperatur!  »che  Gesetz  der  Zunahme  der  Spannung  des 
des  Dampfe«,  gesättigten  Wasserdarapfeä  mit  der  Temperatur 
'  noch  unbekannt  wäre,  war  Biot*)  zu  erinnern 
veranlasst,  dass  er  schon  seit  längerer  Zeit  in  der 
Akademie  der  Wissenschaften  zu  Paris  eine  all- 
gemeine Formel  für  die  Spannung  des  Wasser- 
dampfs vorgetragen  habe.  In  dem  Institut  18.33 
(M  26)  und  in  Poggcnd  orff's  Annalen  1834 
(XXXI.  pag.  42)  findet  man  allerdings  eine  Notiz 
über  diese  Arbeit ,  aber  die  eigentliche  Formel  ist 
doch  erst  ganz  vor  Kurzem  zu  einer  allgemeineren 
Kenntniss  gekommen.    Diese  Formel  ist: 

Log.  ß  =  a  -  ax  .  «y»  +  u™  +  « 

•)  Comptes  rendus  VI.  pag.  389. 
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in  welcher  ft  das  Maximum  der  Spannung  des 
Dampfes  bei  der  Temperatar  I  bezeichnet  und  i» 
Quecksilber-Millimeter  bei  Oo  ausgedrückt  5  und  : 
a  =  5,96131330259 

Log.  a,  =  0,82340688193  —  1 

Log.  a2=  0,74 11 0951837 
.    ;    Log.  <*!  =3  —  0 . 01309734295 

Log.  «2  =  —  0 .  00212510583. 
Diese  Formel  ist  nummerisch  verglichen  worden  mit 
Arago's  und  Dulong's  Versuchen  bei  höherer 
Temperatur,  mit  denen  von  Taylor  bei  100° 
ungefähr ,  und  mit  einer  noch  nicht  bekannt  ge- 
machten Versuchs  -  Reihe  von  Gay-Lussao  zwi- 
schen 1000  Ufld  —  20o  C.  Diese  Formel  stimmte, 
mit  Ausnahme  sehr  kleiner  Abweichungen  , 
durchgängig  mit  den  Resultaten  der  Versuche. 
Nichtsdestoweniger  wurden  nicht  mehr  als  vier 
Versuche  erfordert,  um  die  Coefficienten  in  Zah- 
len auszudrucken  >  zwei  nämlich  über,  und  zwei 
unter  4000.       *  ,. 

Mellon  i*)  hat  durch  «inen  sehr  einfachen  Gesetz  der  Ab- 
Versuch den  allgemein  anerkannten  Satz  bewie-^^ 
sen,  dass  die  Intensität  der  strahlenden  Warme  Entfernung, 
umgekehrt  proportional  ist  dem  Quadrate  der  Ent- 
fernung.    Ein  gewöhnliches  Differentialthermd- 
meter  wurde  auf  die  Weise  an  einem  Statif  be- 
festigt,  dass  man  es  um  eine  senkrechte,  von 
beiden  Schenkeln  des  Instruments  gleich  entfern- 
ten Axe  umdrehen1  konnte  5  zwischen  beiden  Ku- 
geln wurde  ein  Schirm  angebracht.    Darauf  wur- 
den zwei  cublsche  Gefässe  von  demselben  Metall, 
von  welchen  aber  die  Seite  des  einen  doppelt  so 
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gross  war  als  die  des  andern ,  auf  jeder  Seite  vor 
das  Thermometer  gestellt,  und  so,  dass  die  Ent- 
fernung des  grösseren  Gefasses  von  der  einen  Ku- 
gel genau  doppelt  so  gross  war  als  die  des  klei- 
neren von  der  andern  Kugel.  Beide  Gefässe  wur- 
den mit  heissem  Wasser  gefüllt,  das  durch  Spi- 
ritus-Lampen in  der  Kochliitzc  unterhalten  wurde. 
Die  unmittelbare  £inwirkuug  dieser  Lampen  auf 
das  Thermometer  war  vermittelst  dazwischen  ge- 
legter Schirme  gehindert.  Wenn  die  beiden  Ku- 
geln der  Thermometer  untereinander  in  alier 
Hinsicht  gleich  sind,  so  bewegt  sich  ihr  Index 
nicht,  was  anzeigt,  dass  die  beiden  Kugeln  glei- 
cher Strahlung  ausgesetzt  sind.  Aber  die  eine 
strahlende  Fläche  ist  4  mal  so  gross  als  die  an- 
dere ,  also  muss  die  Strahlung  von  jedem  Punkte 
der  ersten,  der  vierte  Thcil  sein  von  der  letzten, 
und  folglich  umgekehrt  dem  Quadrate  der  Entfer- 
nung sein.  Wenn  der  Iudex  des  Thermometers 
die  Strahlung  des  einen  Gefasses  stärker  als  die 
des  andern  anzugeben  scheint,  so  zeigt  sich  diese 
Indicatiou  in  umgekehrter  Richtung,  wenn  man  das 
Instrumcut  eine  halbe  Umdrehung  beschreiben  lässt, 
was  ein  Beweis  ist,  dass  die  Ursache  des  Fort- 
schreitens des  Index  in  dem  Instrument  selbst  liegt. 

Da  Lcslic  aus  seinen  Versuchen  schloss,  dass 
die  Fortpflanzung  der  strahlenden  Wärme  nach  ei- 
nem gauz  andern  Gesetze  geschähe,  als  nach  dem 
eben  erwähnten,  so  ist  Melloni  in  eine  umständ- 
liche Kritik  seiner  Untersuchungen  eingegangen, 
und  hat  dabei  gezeigt  dass  Leslic's  Schluss  eine 
Folge  war  von  seiner  Unbckanntschaft  mit  den 
nunmehr  bekannten  Gesetzen  für  den  Durchgang 
der  Wärme  durch  ungleiche  Körper. 
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Ans  der  allgemein  bekannten  und  anerkannten  Einflass  der 
Thatsache,  dass  das  Strahlen  der  Wärme  eines  mit  d^'st'aWc^ 
warmen  Wasser  gefüllten  Gefasses  von  Kupfer,  Ei-  der  Wärme, 
scnblech,  Messing  und  mehreren  anderen  Metallen, 
die  gewöhnlich  durch  Hämmern  oder  Walzen  be- 
arbeitet werden,  nm  so  grösser  sei,  je  mehr  die  Ober- 
flache des  Gefasses  geritzt  nnd  uneben  ist,  hat 
man  geschlossen ,  dass  die  Politur  eines  Körpers 
einen  bedeutenden  Einfluss  auf  sein  wärmestrah- 
lendes Vermögen  ausübe.    Obgleich  alle  Versuche 
wenig  befriedigend  waren ,  nm  die  Erscheinung 
theoretisch  zu  erklären,  so  findet  man  sie  doch 
als  ein  experimentell  bewiesenes  Naturgesetz  all- 
gemein angenommen. 

Mellon  i*),  der  in  so  vielen  Punkten  unsere 
Ansichten  über  die  strahlende  Wärme  berichtigt 
hat,  hat  nnn  bewiesen,  dass  die  ungleiche  Une- 
benheit oder  Politur  einer  Fläche,  nicht  den  ge- 
ringsten Einfluss  auf  ihr  wärmestrahlendes  Ver- 
mögen ausübt.  Zu  seinen  ersten  Versuchen  über 
diesen  Gegenstand  wendete  er  zwei  in  der  Form 
sowohl  als  in  der  Grösse  vollkomme n  gleiche  Schei- 
ben von  verschiedenen  nicht  metallischen  Stoffen 
an,  wie  Gagath,  Elfenbein  u.  a.  ,  an  welchen 
die  eine  Fläche  polirt  wurde,  die  andere  hinge- 
gen in  allen  Richtungen  stark  geritzt,  indem  sie 
mit  grobem  Smirgel  gerieben  wurde.  Wenn  nun 
diese  Scheiben  wechselweise  in  die  möglichst  ge- 
naue Berührung  mit  einem  mit  kochendem  Was- 
ser gefüllten  Gefasse  gesetzt  wurden,  wäh- 
rend, alles  übrige  gleichbleibend,  die  Wärme- 
strahlung vermittelst  eines  Thermomultiplicators 
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gemessen  wurde,  so  faod  es  sich,  dass  die  Strah- 
lung der  polirten  und  der  geritzten  Fläche  im 
Durchschnitt  von  20  Versuchen  beinahe  vollkom- 
men gleich  war.  Um  allen  Einwendungen  gegen 
dieses  Resultat  zu  entgegnen,  welche  möglicher 
Weise  von  einem  mehr  oder  weniger  genauen 
Contakt  zwischen  der  Scheibe  und  dem  Gefässe 
hergenommen  werden  konnten,  Hess  er  ein  eubischea 
marmornes  Gefäss  verfertigen,  dessen  Wände  voll- 
kommen gleich  dick,  aber  auswendig  auf  eine 
verschiedene  Weise  bearbeitet  waren.  Die  eine 
Wand  warpolirt,  die  andere  matt  geschliffen,  die 
dritte  in  paralleler  Richtung  geritzt,  und  die 
vierte  mit  ähnlichen  Strichen  aber  in  zwei  auf 
einander  senkrechten  Riebtungen  bedeckt.  Nichts 
destoweniger  strahlte  nun  das  auf  diese  Weise 
zubereitete ,  mit  Wasser  gefüllte  Gefäss  dieselbe 
Menge  Wärme  von  allen  vier  Seiten  aus.  Aus 
diesen  Versuchen  scheint  hervorzugehen,  dass  das 
angegebene  Gesetz  wenigstens  nicht  für  alle  Arten 
von  Körpern  als  allgemein  gültig  angesehen  wer- 
den kann.  Da  die  angenommene  Regel  haupt- 
sächlich auf  Versuche  gegründet  war,  die  mit 
Kupfer,  Zinn,  Ziuk  oder  Eisenblech  angestellt 
waren,  Körper  die  sich  leicht  durch  die  Einwir- 
kung  der  Luft  mit  einer  dünnen  Oxydschicht 
überziehen,  so  konnte  man  diesenUin stand  mögli- 
cher Weise  als  die  Erklärung  der  erhaltenen  Re- 
sultate annehmen ,  da  dies  natürlich  schneller  bei 
der  geritzten  Fläche  als  bei  der  polirten  gesche- 
hen musste,  weil  die  erste  eine  grössere  Berüh- 
rungs- Fläche  mit  der  Luft  hat,  als  die  letzte. 
Die  Unzulänglichkeit  dieser  Erklärung  wurde  jedoch 
dadurch  bewiesen,  dass  bei  mit  Gold  und  Platin  an- 
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gestellten  Versuchen,  wo  keine  solche  Oxydation  an; 
genommen  werden  konnte ,  die  geritzte  Fläche 
eine  weit  grössere  Wärmestrahlung  gab  als  die 
polirte  Fläche.  Die  ungleiche  Dichtigkeit  der 
Oberfläche  geschmeidiger  Metalle,  die  eine  Folge  der 
verschiedenen  technischen  Operationen  sein  inusste, 
durch  welche  man  ihnen  verschiedene  Grade  von  Un* 
benheit  oder  Politur  gibt,  führte  Melloni  zu 
einer  andern  möglichen  Erklärung  jener  Erschei- 
nung ,  um  so  mehr  als  man  im  allgemeinen  ge- 
fanden hat,  dass  das  Vermögen  eines  Körpers, 
die  Wärme  auszustrahlen,  in  demselben  Grade  ge- 
ringer ist ,  als  seine  Dichtigkeit  grösser  ist.  Dies 
veranlasste  ihn,  ein  eubisches  Gefass  verfertigen 
zu  lassen,  dessen  senkrechte  Wände  aus  4  mit 
leicht  flüssigem  Loth  zusammen  gelötheten  Silber* 
Scheiben  bestanden  5  zwei  dieser  Scheiben  waren 
gebämmert,  die  beiden  andern  gegossen«  Allen 
Scheiben  wurde  anfangs  derselbe  Grad  von  Poli- 
tur gegeben ,  durch  Schleifen  mit  Bimsteiu  und 
Kohle ,  und  nachher  wurde  eine  gehämmerte  und 
eine  gegossene  mit  grobem  Smirgelpapier  geritzt. 
Das  auf  diese  Weise  zubereitete  Gefäss  wurde 
mit  kochendem  Wasser  angefüllt,  und  die  Strah- 
lung wurde  dann  nach  der  Reihe  auf  allen  Sei- 
ten untersucht,  wobei  man  folgendes  Resultat 
erhielt: 

die  gehämmerte  und  polirte  Seite  IÖ<> 
»  1  und  geritzte     *  18° 

»  gegossene  und  polirte  »  13,7 
»  »  uud  geritzte    »  11,3. 

Hieraus  ist  nun  ersichtlich,  dass  die  Ritzuug  das 
Vermögen  die  Wärrae  auszustrahlen  in  einer  ge- 
hämmerten Scheibe  vergrössert,  dagegen  dasselbe 


t 


64 

/in  einer  gegossenen  vermindert.  In  der  That 
muss  das  Ritzen  die  Dichtigkeit  in  der  Oberfläche 
der  ersten  vermindern,  und  umgekehrt  die  der 
zweiten  vergrössern. 

Meli oni  zieht  daraus  den  Sckltiss,  dass  das 
Vermögen  die  Wärme  zu  strahlen  unabhängig  von 
der  Politur  der  Fläche  sei,  abhängig  aber  von 
seiner  durch  mechanische  Bearbeitung  veränderten 
Natur. 

Legrand*)  hat  versucht,  die  oben  erwähnte,  von 
Mellon i  bestrittene Thatsache  theoretisch  zu  erklä- 
ren. Bei  der  Annahme  der  Richtigkeit  des  Gesetzes 
des  Cosinus,  und  dass  folglich  die  directe  Strahlung 
von  der  Oberfläche  von  ihren  Unebenheiten  unab- 
hängig sei ,  nimmt  er  doch  an ,  dass  die  totale 
zum  grossen  Theil  durch  die  Reflection  zwischen 
ihren  Unebenheiten  entstehe,  und  folglich  von  ihr 
abhängend  sei.  Ohne  Zweifel  trägt  die  Reflection 
zwischen  den  Unebenheiten  der  Fläche  dazu  hei, 
das  Strahlen  der  Wärme  zu  vergrössern,  was  auch 
daraus  folgen  muss,  dass  ein  Körper  mit  unebener 
Fläche  eine  grössere  strahlende  Fläche  hat,  als  ein 
vollkommen  glatter.  Wenn  man  aber  erwägt, 
dass  eine  vollkommen  glatte  Scheibe  durch  keine 
Polirmethode  kann  hervorgebracht  werden,  und 
dass  eine  polirte  Fläche  von  einer  geritzten  sich 
hlos  durch  die  weniger  tiefen  Ritzen  unterscheid 
'  det,  so  fallt  der  eine  bemerkte  Umstand,  als 
Erklärungsgrund  für  die  Erscheinung,  die  uns  hier 
beschäftigt,  weg.  Wenn  wir  uns  zwei  vollkommen 
glatte  Flächen  vorstellen,  von  denen  man  die  eine 
mit  sehr  feinen  und  sehr  nahe  aneinander  liegenden 
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Strichen  versehen  hat ,  und  in  der  andern  tiefere, 
die  aber  in  demselben  Verhältnis»  auch  weiter  von 
einander  entfernt  sind ,  so  bleibt  die  vergrößerte 
Fläche  sowohl,  als  die  Reflection  zwischen  den 
Unebenheiten  in  beiden  Fällen  vollkommen,  gleich. 
Die  Grösse  der  Unebenheiten  im  letzteren  wird 
durch  die  Menge  im  ersteren  Fall  ersetzt  Ausser- 
dem wird  Lcgrand's  Hypothese  durch  Melloni's 
oben  erwähntem  Versuch  mit  nicht  metallischen 
Stoffen  gänzlich  widerlegt. 

In  einem  vorhergehenden  Jahresbericht  ist  an*  Polarisation 
genihrt  worden,  dass  Forbes*)  über  die  Polari- 
sation der  Wärme  eine  Reihe  Versuche  angestellt 
uud  daraus  geschlossen  hat,  dass  strahlende  Wärme 
von  ungleicher  Art,  in  Hinsicht  ihres  Vermögens 
durch  Reflection  polarisirt  zu  werden,  bedeu- 
tend von  einander  abweiche.     Wir  haben  auch 
erwähnt,   dass  Melloni")  zu  zeigen  versucht 
hat,  dass  dieses  Resultat  durch  eine  nicht  voll- 
kommene Vermeidung  derjenigen  Nebenumstände, 
die  auf  dem  Versuch  Einfluss  haben  können,  ver- 
anlasst wurde ,  und  dass ,  ganz  entgegen  dem  was 
Forbes  behauptet,  alle  Arten  Wärme,  von  wel- 
cher Wärmequelle  sie  auch   herkommen ,  oder 
durch  welche  diathermane  Media  sie  auch  gegangen 
sein  mögen,  die. Polarisation  beständig  in  demselben 
Grade  erleidet.  Dieses  veranlasste  Forbes***)  seine 
frühern  Versuche  zu  wiederholen,  indem  er  eine 
besondere  Sorgfalt  darauf  verwandte,  alle  die  von 
Mellon i  angedeuteten  Fehlerquellen  zu  vermei 
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den  |  und  er  ist  dessen  ungeachtet  zu  demselben 
Resultate  wie  früher  gekommen.   Er  hat  auf  diese 
Weise  gefunden,  dass  von  der  Wärme,  die  von 
glühendem  Platin  ausstrahlend  durch  eine  0",(K> 
dicke  Glasscheibe  gegangen  ist,  80  —  82  Procent 
polarisirt  werden,  dass  hingegen  von  der  strahlenden 
Wärme  eines  mit  kochendem  Wasser  gefüllten 
Gcfässes  nur  44  Procent  polarisirt  werden.  Die  bei 
dem  ersten  Anblick  unbegreifliche  Verschiedenheit 
zwischen  Mellon  Ts  und  Forhcs's  Resultaten, 
die  mit  ganz   gleichen  oder  wenigstens   in  der 
Hauptsache    gleichen    Apparaten    und  Beobach- 
tungsmethoden  erhatten  waren,  hat  Forbes,  wie 
es  scheint,  auf  eine  vollkommen  befriedigende 
Weise  erklärt.    Um  diese  Erklärung  beurtheilen 
zu  können,  muss  man  sich  vor  Allem  erst  die 
genauem  Umstände  sowohl  von  Forhcs's  als  von 
M  c  1 1  o  n  i's  angewandter  Beohacbtungs-Methode  in's 
Gedächtniss  zurückrufen.     Die  von  der  Wärme- 
quelle   ausgehende    strahlende    Wärme  wurde 
durch  eine  Linse  von  Steinsalz  parallel  gemacht. 
Als  polarisirender  Apparat  dienten  zwei  Bündel 
von  dünnen  Glimmerseheiben,  deren  Ebenen  ge- 
gen die   Richtungslinie  der  strahlenden  Wärme 
ungefähr  um  35°  geneigt  waren.     Die  Wärme, 
welche  durch  beide  Glimmerbündei  gieng,  wenn 
sie  so  gestellt  waren ,  dass  ihre  Reflec tions  -  oder 
Polarisations  -  Ebenen  mit  einander  zusammen 
len,  wurde  in  jedem  verschiedenen  Versuch  —  100 
augenommen.  Wenn  man  nun  den  einen  Glimmer- 
hündel  so  drehte,  dass  der  Rcflectionsplan  recht- 
winklig auf  den  andern  wurde,  gab  das  Galvano- 
meter durch  eine  Verminderung  der  auf  die  tber- 
moclektrische  Kette  fallenden  Wärme  zu  erkennen. 

1    «  : .   .  .•  , 
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Die  vierte  proportionale  Zahl  zwischen  den  An- 
zeigen des  Galvanometers  vor  und  nach  der  Um- 
drehung, und  iOO,  zeigte  wie  viel  Procent  der 
daraiuTallenden  Wärme  der  Polarisation  entgingen, 
und  der  Unterschied  zwischen  dieser  und  100,  gab 
folglich  die  totale  Menge  in  Procent  ausgedrückt, 
die  polarisirt  worden  war.     Wenn  man  die  be- 
schriebene Versuchs -Vorrichtung  betrachtet,  so 
sieht  man  leicht  ein,  dass  die  beiden  Glimmerbündcl 
anf  zwei  ganz  verschiedene  Weisen  auf  die  Re- 
sultate einwirken  konnten :  Istens  durch  die  spe- 
eifische  Wirkung  des  Glimmers  anf  die  Diatber- 
mansie  der  durchgehenden  Wärme,  welche  aus- 
schliesslich von  der  Dicke  der  Glimmerscheibe  ab- 
hängt ,  und  2tens  durch  die  polarisirende  Eigen- 
schaft der  Bündel,    welche  wiederum  nur  von 
der  Menge  der  Scheiben  abhängt.     Wenn  die 
Glimmerscheiben  eine  bedeutende  Dicke  besitzen, 
so  muss  schon  die  erste  Scheibe  einen  solchen 
Einfluss  auf  die  darauffallende  Wärme  ausüben, 
von  welcher  Wärmequelle  die  letztere  auch  kom- 
men mag,    dass  in  jedem  möglichen  Falle  der 
eigentliche  Polarisations  -  Versuch  mit  einer  ge- 
wissen Art  von  Wärme,  nämlich  derjenigen  die  vor- 
zugsweise durch  Glimmer  geht,  angestellt  wird. 
Es  ist  nun  deutlieh ,  dass  bei  Anwendung  solcher 
Glimmerbündel  man  dasselbe  Verhältniss  zwischen 
den  Mengen  der  polarisirten  und  nicht  polarisirtcn 
Wärme  erhalten  muss. 

Um  nun  die  Abweichung  zwischen  Mellon  i's 
und  Forbes's  Resultaten  zu  erklären,  bleibt  noch 
übrig,  die  charakteristische  Verschiedenheit  der  von 
ihnen  angewandten  Glimmerbündcln  anzudeuten. 
Mellon  i  machte  die  seinigen  auf  die  Weise,  dass  er 
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10  Glimmerblätter  zusammen  legte,  die  so  dünn 
waren,  wie  sie  mit  dem  Messer  abgesprengt  wer- 
den konnten.      Forbes  dagegen  verfertigte  die 
seinigen,  indem  er' ein  einziges  dünnes  Glimmer- 
blatt stark  glühte,  wodurch  es  in  mehrere  dünne 
ßlättchen  zertheilt  wurde,  die  weit  dünner  wa- 
ren, als  man  sie  auf  irgend  eine  mechanische 
Weise  hervorbringen  kann.    Um  sich  vollkommen 
von  dem  Einflüsse  der  Dicke  der  Glimmerscheibe 
auf  die  Resultate  des  Versuchs  zu  überzeugen, 
setzte  er  Blätter  von  verschiedener  Dicke  zwischen 
die  Wärmequelle  und  den  polarisirenden  Apparat, 
nnd  fand  auf  diese  Weise,   dass  ein  Blatt  von 
0,003  Zoll  fricke  beinahe  gar  nicht  die  Eigen- 
schaften der  Wärme  von  ungleichen  Quellen  ver- 
änderte, dass  dagegen  ein  Blatt  von  0,016  Zoll 
Dicke  diese  Eigenschaften  bis  zu  einem  solchen 
Grade   veränderte,    dass   die  Polarisations- Ver- 
bältnisse beinahe  ganz  dieselben  blieben ,  näm- 
lich 80  Procent,    sowohl  für  die  Argand'scke 
Lampe,  als  für  glühendes  Platin  und  für,  bis 
zu  700°  erwärmtes  Messing.    Vor  der  Einsetzung 
des  Glimmerblatts  wurden  jedoeb  nicht  mehr  als 
66  Procent  von  der  vom  erhitzten  Messing  aus- 
gehenden Wärme   polarisirt.     Man  dürfte  also 
wohl  die  von  Forbes  angegebene ,  von  der  des 
Lichts  abweichende  Eigenschaft  der  Wärme,  dass 
nämlich  ihre   ungleichen  Modifikationen  in  un- 
gleichem Grade  polarisirt  werden  können,  als  nun 
vollkommen  bestätigt  betrachten  können. 

Vor  mehrere*  Jahren  machte  Forbes  eine 
Reihe  von  Versuchen  über  die  Depolarisation  der 
Wärme  bekannt,  in  welchen  er  zeigte,  dass  ein  polari- 
sirtcr  Warmes  trakl,  gleich  einem  polar isirten  Lieh t- 
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strahl,  bei  seinem  Durchgang  durch  einen  krystal- 
Usirten  Körper,  eine  Verkeilung  in  zwei,  in 
einander  rechtwinkligen  Ebenen  polarisirte  Strah- 
len erleide  ,  und  das9  folglich  die  Erscheinung  der 
Doppeltbrechung  sowohl  bei  der  Wärme  als  bei 
dem  Liebte  stattfinde.  Forbes  hat  jetzt  seine 
Versuche  über  diesen  Gegenstand  noch  weiter 
ausgedehnt.  Unter  Voraussetzung  einer  vollkom- 
menen Analogie  zwischen  den  gleichartigen  Er- 
scheinungen der  Wärme  und  des  Lichts,  hat  For- 
bes durch  Beobachtungen  an  ungleich  dicken  Glim- 

O   6 

merscheiben   das  Verhältniss  — - —  bestimmt, 

welches  Fresnel's  Formeln  enthalten ,  worin 
o  —  e  die  relative  H e tarda tion  zwischen  dem  ordent- 
lichen und  dem  ausserordentlichen  Strahl,  und  A 
die  Undulations  -  Länge  bezeichnet.    Forbes  hat 
gefunden ,  dass  dieses  Verhältniss  ungefähr  3  mal 
geringer  als  bei  dem  rothen  Lichte  und  4  .V  mal  ge- 
ringer als  bei  dem  violetten  Lichte  ist.    Wenn  die 
eine  von  diesen  beiden  genannten  Grössen  bekannt 
wäre,  könnte  man  auch  die  andere  danach  bestim- 
men,  aber  da  es  noch  nicht  geglückt  ist,  auf  di- 
rectem  Wege  weder  die  Doppelbrechung  noch 
die  Undulations -Länge  der  Wärme   zu  bestim- 
men,  so  kann  man  von  den  Resultaten  keinen 
andern  Schluss  ziehen,  als  dass  entweder:  I)  die 
Doppclbrechung  der  Wärme  bedeutend  geringer 
als  die  des  Lichts  sein  müsse,  oder  2)  dass  die 
Undulations -Länge  der  Wärme  ungefähr  3  mal 
grösser  sein  müsse  als  die  des  rothen  Lichts.  Am 
wahrscheinlichsten  ist  es,  dass  diese  beiden  Um- 
stände stattfinden;  aber  der  geringe  Unterschied 
zwischen  den  Refractions-Anzeigen  der  Wärme  uud 
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des  Lichts,  macht  es  höchst  wahrscheinlich,  dass 
das  erste  das  überwiegende  sei. 

Zugleich  wie  die  Beweise  für  die  vollkommene 
Analogie  zwischen  der  Wärme  und  dem  Lichte, 
qualitativ  betrachtet,  durch  Forbes's  Versuche 
bedeutend  vermehrt  worden  sind,  haben  sich  durch 
dieselben  neue  Verschiedenheiten  zwischen  ihren 
Eigenschaften,  quantitativ  betrachtet,  erwiesen^ 
wovon  wir  uns  auf  theoretischen  Wege  durchaus 
keine  Rechenschaft  geben  können. 

Forbes  hat  auch  die  Refractions -Indices  der 
verschiedenen  Wärme- Arten  im  Steinsalz  zu  be- 
stimmen gesucht;  die  Methode,  die  er  hierbei  be- 
folgte, bestand  darin,  dass  er  bestimmte,  unter  wel- 
chem Winkel  die  totale  Rcflection  in  einem  gleich- 
schenklichcn  Prisma  von  Steinsalz  stattßndet.  Ein 
bemerkenswerthes  Resultat  dieser  Versuche  ist, 
dass  alle  Wärme -Arten,  nachdem  sie  durch  Glas, 
Glimmer,  Alaun  u.  a.  diathermane  Media  gegan- 
gen sind,  einen  grösseren  Refractions-lndex  als  zu- 
vor erhalten.  Es  war  schwer  vorauszusehen, 
dass  ein  in  dieser  Hinsicht  so  gleichartiger  Ein- 
fluss  von  Medien  ausgeübt  werden  sollte,  die  nach 
dem  was  Mellon i  gezeigt  hat,  eine  so  ungleiche 
Diathermansie,  wie  z.  B.  Glas  und  Alaun ,  besitzen. 
Indessen  kann  dieses  Resultat  vielleicht  noch  nicht 
als  eine  allgemeine  Regel  betrachtet  werden. 

•  * 

Später,  als  die  eben  angeführte  Abhandlung, 
hat  Forbes  eine  nene  Reihe  von  Untersuchungen 
über  Wärme*)  herausgegeben;  die  verschiedenen 
Abtheilungen  sind :  "Über  die  Anwendung  dcsTher- 

•)  L.  *nd  B.  na.  Mag.  12/545. 
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„momnltiplicalors  5  —    Polarisation  der  Wärme 
„durch  Turmaline  —  durch  Refraction  —  durch 
„Reflection   —   und  cireulare  Polarisation  der 
„Wärme."  Aus  den  aufgezählten  Rubriken  ersieht 
man,  dass  die  eben  erwähnte  neue  Reihe  von  Un- 
tersuchungen von  Gegenständen  handelt,  die  For- 
bes  schon  früher  bearbeitet  hatte,  und  das  Haupt- 
sächlichste war  also,  eine  Zusammenstellung  und 
Vervollkommnung  der  früher  mitgeteilten  Arbeit 
zu  geben.    Nichtsdestoweniger  enthält  sie  auch 
verschiedenes  Neue  von  Interesse,    wovon  wir 
hier  nur  zwei  fernere  Reispiele  von  den  schon 
so  zahlreichen  Analogien   zwischen  den  Eigen- 
schaften der  Wärme  und  des  Lichts  in  i Uli  eilen 
wollen.    Es  ist  bekannt,  dass  wenn  polarisirtes 
Licht  auf  einer  refractireuden  Fläche  unter  dem 
Polarisa tious-  Winkel  zurückgeworfen  wird,  das- 
selbe  ganz  und  gar  in  der  Incidenz- Ebene  po~ 
larisirt  wird,  dass  wenn  der  Incidenz- Winkel  ge- 
ringer als  der  Polarisa  tious  -  Winkel  ist,  das  Licht 
in  einer  Ebene  die  auf  der  Incidenz -Ebene  der 
entgegengesetzten  Seite  liegt,  gegen  .die  primitive 
Polarisations -Ebene  polarisirt  wird,  dass  aber  im 
Gegentheil,  wenn  der  Incidenz- Winkel  grösser  ist 
als  der  Polarisations- Winkel ,  die  neue  Polarisa- 
tions  -  Ebene  auf  dieselbe  Seite  von  der  Incideuz- 
Ebene,  wie  die  primitive,  fällt.    Forbes  hat  nnu 
gezeigt,  dass  dieses  Gesetz  in  allen  Punkten  auch 
für  die  Wärme  gültig  ist. 

Das  andere  Beispiel  ist  ein  vollkommen  ge- 
glückter Versuch,  mit  der  Wärme  das  schöne  Ex- 
periment zu  bewerkstelligen,  durch  welches  Fres- 
set gezeigt  hat,  dass  das  durch  zwei  inwendige  to- 
tale Rcflectionc*  unter  45°  Azimuth- Verschiedenheit 
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zwischen  der  Polarisation*  -  and  Incidenz  -  Ebene 
polarisirte  Licht,  circnlär  polarisirt  wird.  Bei  sei- 
nem ersten  Versuch  wandte  Forbes  ein  Paralle- 
lipiped  yon  Steinsalz  an,  ähnlich  Fresnel's  Glas- 
parallelcpipedon,  dessen  Winkel  aber  nach  Fres- 
nel's  Formel  bestimmt  waren,  mit  Anwendung 
des  Refractions-  Indexes  vom  Steinsalz  für  das 
Licht.  Die  von  diesen  Parallelepipeden  verur- 
sachte Depolarisation  war  zwar  nicht  vollkommen, 
aber  doch  sehr  bedeutend  und  folglich  unzweifel- 
haft an  den  Tag  gelegt.  Da  aber  die  Winkel  des 
Parallelepipeds  auf  den  Grund  des  Refractions- 
lndexes  vom  Steinsalz  für  das  Licht  bestimmt 
worden  waren,  welcher  grösser  ist  als  der  für 
die  iV'tirmv,  so  konnte  er  auch  nicht  eine  voll- 
kommene Depolarisation  hervorbringen,  weswe- 
gen Forbes  dasselbe  gegen  zwei  gleichseitige 
Prismen  verlauschte,  bei  welchen  die  totale  Rc- 
flection,  nach  seinen  Berechnungen  und  mit  Rück- 
sicht auf  den  kleineren  Refractions- Index  der  Wär- 
me ,  vollkommener  erreicht  werden  sollte.  Diese 
Prismen  wurden  so  aufgestellt,  wie  es  beiste- 
hende Figur  versinnlicht.  Die  strahlende  Wär- 
me wurde  durch  die 

 fcJ 

 n-7. 

*^\y  v 

^■i«  •••*•*«•• 


Glimmer- Säule  J  polarisirt,  und  in  den  beiden 
Prismen  gegen  die  analysirende  Säule  K  reflectirt. 
Da  die  Polarisations- Ebene  der  Säule  J  mit  der 
Reflections- Ebene  zusamraenOel,  so  verhielten  sich 
die  Intensitäten  bei  0°  und  90°  Azimuth  -  Unter- 
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schied  zwischen  den  beiden  Polarisation s  -  Ebenen 
der  Säulen  wie  100  :  40 ,  d.h.  ungefähr  dasselbe 
Verhältniss,  als  wenn  gar  keine  Reflection  statt- 
gefunden hätte  $  wurde  aber  die  Säule  J  so  ge- 
dreht, dass  ihre  Polartsations -Ebene  45°  mit  der 
Reflections-  Ebene  machte,  so  wurde  das  oben  er- 
Vähnte  Verhältnis,  wie  100  :  94,5 ,  und  folglich 
die  De  Polarisation  beinahe  vollkommen. 

Es  ist  eine  allgemein  bekannte  Erscheinung*  Früheres 
dass  der  Schnee  früher  in  der  Umgebung  Jei. Schmelzen  des 

°         °  Schnees  an 

Baumstämme  oder  anderer  Gegenstände  schmilzt,  den  Baum- 
als auf  freiem  Felde.  Fusinieri  hat  eine  ^mmen. 
Reihe  von  Untersuchungen  über  die  Ursachen  dieser 
Erscheinung  angestellt,  welche  ihn  zu  dem  Schluss 
geführt  haben ,  dass  diese  Erscheinung  gegen  die 
allgemein  angenommenen  Ansichten  von  der  Wär- 
mestrahlung streite.  Melloni*)  hat  eine  Beur* 
theilung  dieser  Untersuchungen  mitgetheilt ,  und 
sucht  darin  darzuthuu,  dass  alle  die  von  Fusinieri 
aufgestellten  Thatsachen,  weit  entfernt  gegen  unsere 
Ansichten  von  der  strahlenden  Wärme  zu  streiten, 
im  Gegentheile  vollkommen  mit  diesen  überein- 
stimmten ,  insofern  man  nämlich  auf  die  von  ihm 
selbst  entdeckten  Eigenschaften  der  verschiedenen 
Arten  von  Wärme  Rücksicht  nimmt.  Nach  seiner 
Meinung  rührt  diese  Erscheinung  davon  her,  dass 
der  Schnee  blos  die  Wärme  von  einer  gewissen 
Diathermansie  absorbire,  und  dass  er  die  Eigen- 
schaft besitze,  in  einein  weit  höheren  Grade  die 
Wärme  zu  absorbiren,  die  von  gewissen  erwärm- 
ten Körpern  ausstrahlt,  als  die  directe  Wärme  der 
Sonne.     Um  eine  hiermit  analoge  Erscheinung 


•)  PogfjendorfTs  Annal.  XLIV.  pag.  357, 
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hervorzubringen,  befreite  er  seine  tlicrmoclektri- 
eche  Säule  von  ihrem  gewöhnlichen  Kienrnss- 
Oberzug,  und  bestrich  sie  statt  dessen  mit  Blei- 
weiss,  versah  sie  an  beiden  Enden  mit  Röhren, 
die  die  Wärmestrahlung  der  von  allen  umgebenden 
Gegenständen  verhinderte,  und  verschloss  das 
eine  Rohr,  während  dem  er  durch  das  andere 
die  von  einer  Lampe  ausgehenden  und  durch  eine 
Steinsalz -Linse  concentirten  Wärraestrahlen  auf 
die  mit  Bleiweiss  bestrichene  Säule  fallen  Hess. 
Das  mit  der  Säule  verbundene  Galvanometer  zeigte 
dann  eine  constante  Deviation  von  45°.  Wenn 
er  nun  dicht  vor  der  Kette  ein  Stück  graues  Papier 
einsetzte,  welches  die  directen  Straklen  der  Lampe 
gänzlick  aufkielt,  wich  die  Nadel  des  Gal- 
vanometers nack  und  nack  immer  mekr  vom  Null- 
punkt ab,  und  blieb  nack  einigen  Minuten  auf 
350,5  stcken.  Wir  kaben  also  hier  ein  Beispiel, 
dass  ein  durch  Strahlung  erwärmter  Körper  mehr 
als  eine  doppelt  so  grosse  Wirkung  als  die  di- 
recte  Strahlung  ausübt.  Wir  geben  hier  die  Er- 
klärung dieser  Erscheinung  mit  Mellon  i's  eignen 
Worten. 

"  Wir  nehmen  an ,  dass  die  zu  der  thermo- 
„  elektrische  Säule  unmittelbar  kommenden  Strän- 
den in  100  gleiche  Tkcile  vertkeilt  sind  und 
„dass  10  von  diesen  aksorbirt,  die  übrigen  aber 
„durch  Reflection  zurückgeworfen  werden.  —  Nck- 
„men  wir  nun  an,  dass  das  dazwischen  gesetzte 
„Papier,  nachdem  es  von  der  Wärmequelle  er- 
„ wärmt  worden  ist,  nur  25  Strahlen  zur  Säule 
„schickt,  dass  aber  von  diesen  20  absorbirt  .und 
„5  reflectirt  werden,  so  ist  es  klar,  dass  die  vom 
„ Papier  ausstrahlende  Wärme,  obgleich  um  drei 
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„Viertel  schwächer  als  die  directe  Wärme  der 
„Quelle,  doch  die  wirksame  Seite  der  Saide  dop- 
„pelt  so  viel  erwärmt  als  letztere,  und  folglich  eine 
„doppelt  so  grosse  Wirkung  hervorbringt." 

Als  P  o  g  ge  n  dor  IT  die  Abhandlung  Melie- 
rt i*s    in    seinen  Annalen    mittheilte,  bemerkte 
er  in  Bezug  auf  die  angeführte  Erklärung  dass 
sie  nicht    befriedigend  wäre ,    wenn   man  nicht 
annähme  ,  dass  die  strahlende  Wärme  durch  ihre 
Absorption   eine  Veränderung  in  ihrer  Qualität 
erleide;  —  und  die  Richtigkeit  dieser  Bemerkung 
scheint  in  der  Thal  unbestreitbar  zu  sein.  Denn 
wenn  wir  zu  Melloni's  oben  angeführten  nume- 
rischen Annahmen  zurückkehren,  60  müssen  wir 
voraussetzen,  dass  die  directe  Wärme  aus  der  Quelle 
nicht  mehr  als  10  Warme- Strahlen  von  einer  sol- 
chen Diatherraansie  enthält,    dass  sie  von  dem 
Bleiweiss  absorbirt  werden  können,     Mehr  als 
diese  10  Strahlen  kann  folglich  die  Papierscheibe 
nicht  empfangen ,  und  noch  weniger  wiedergeben, 
insofern  sie  nicht  das  Vermögen  besitzt,  die  übri- 
gen Wärme -Arten,  die  sie  absorbirt,  in  einer- 
lei Art  umzuwandeln.     Die  Entwickelung ,  die 
unsere    Ansichten   über    die   strahlende  Wärme 
durch  die  vortrefflichen  Arbeiten  von  Mellon i 
erhalten  Laben,  ist  noch  so  neu,  dass  wir  uns  kei- 
neswegs wundern  dürfen,  wenn  einige  Fragen 
über  diesen  Gegenstand  noch  unbeantwortet  sind ; 
und  unter  diesen  muss  man  wohl  mit  allem  Recht 
den  Einfluss  der  Absorption  auf  die  Diathermansie 
rechnen.    So  lange  die  Wärme  strahlend  ist,  be- 
merken wir  hei  derselben  ungleiche  Arten  mit 
bestimmt  verschiedenen  Eigenschaften.  —  Wenn 
sie  durch  Absorption   in  einem  Körper  zu  ge- 


bundener,  oder  thermometrischer  Wärme  über- 
gegangen ist,  haben  wir  wenigstens  noch  nicht 
bei  derselben  eine  jener  Eigenschalten  entdeckt, 
die  auf  irgend  eine  Weise  ihren  Ursprung  cha- 
rakterisiren.  Der  oben  erwähnte  Versuch ,  so 
wie  viele  andere,  scheinen  bis  jetzt  deutlich 
zu  beweisen ,  dass  die  Wärme ,  nachdem  sie  von 
einem  Körper  absorbirt  worden  ist,  ihre  primiti- 
ven Eigenheiten  verloren  hat,  und  dass  sie,  wenn 
sie  sich  von  neuem  in  Form  von  strahlender  Wärme 
von  dem  erwärmten  Körper  offenbart,  neue  Eigen- 
schaften zeigt,  die  von  ihrem  ersten  Ursprung 
ganz  unabhängig  sind,  und  nur  von  dem  erwähn- 
ten Körper  abhängen  ,  der  jetzt  als  die  eigentliche 
Quelle  betrachtet  werden  muss. 

Da  man  nun  fragen  könnte,  in  wie  fern  man  be- 
rechtigt sei  anzunehmen,  dass  der  eben  angeführte 
Versuch  der  erwähnten  Erscheinung  bei  dem  Schnee 
analog  sei,  was  voraussetzt,  dass  dieser  so  wie  das 
Blciweiss,  das  Vermögen  besitze,  in  ungleicher 
Menge  ungleiche  Wärmestrahlen  zu  absorbiren,  so 
bat  Meli  oni  verschiedene  andere  Resultate  mit- 
getheilt ,  welche  die  Frage  auf  eine  directere  Weise 
entscheiden. 

Man  setzte  die  wie  gewöhnlich  geschwärzte 
thermoelektrische  Säule  zwischen  eine  Argand- 
sehe  Lampe  und  eine  vermittelst  einer  Spiritus- 
Lampe  zu  400°  erhitzte  Kupferscheibe,  und  nä- 
herte sie  der  einen  oder  der  andern  dieser  Wär- 
mequellen,  bis  dass  die  Nadel  des  Galvanome- 
ters auf  den  Nullpunkt  zeigte ,  welches  dann 
anzeigte,  dass  das  Strahlen  der  beiden  Quellen 
von  gleicher  Intensität  war.  Die  Säule  wurde 
nun  vertauscht  mit  einer  Messingröhre  von  der- 
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selben  Form  und  Grösse,  versehen  mit  einer,  in 
Bezog  auf  die  Axe ,  senkreckten  Sckeidewand, 
welche  das  Kohr  in  zwei  gleicke  Thcile  theille 
die  man  mit  frischem  Scknee  von  0°  anfüllte. 
Man  bemerkte  die  Zeit,  welche  der  Scknee  erfor- 
derte, um  in  dem  einen,  oder  in  dem  andern  Raum 
zum  Scbmelzen  zu  kommen,  welches  beständig 
zuerst  in  dem,  gegen  das  erwärmte  Kupfer  gewandte 
Ende  stattfand.  Im  Durchschnitt  von  mehreren  Ver- 
suchen war  der  Scknee  in  letzterem  Ende  nack  4 
Minuten  verscbwimden  >  wogegen  die  Scknee- 
Masse,  die  der  Argandscken  Lampe  zugekekrt 
war ,  9£  Minuten  erforderte.  Ein  cylindrisekes 
Gefass  wurde  mit  Irisch  cm  Scknee  bis  oken  an- 
gefüllt, welchen  man  mit  einem  Holzlinial  ab« 
schnitt,  um  ihn  mit  dem  Rande  des  Gefässes  gleicb 
zu  macken.  Die  so  gebildete  ebene  Fläche  wurde 
senkreckt  den  Wärmestrahlen  einer  Argand'scken 
Lampe  ausgesetzt,  und  die  Hälfte  davon  mit  einem 
schwarzen  Papier  bedeckt,  das  aber  den  Scknee 
dock  nicht  unmittelkar  berührte.  Die  Strahlen 
der  Lampe  fielen  also  theils  auf  den  Scknee,  tkeils 
auf  das  Papier.  Nack  einer  viertel  Stunde  unge- 
fähr war  der  Scknee  3  kis  4  Linien  tiefer  unter 
dem  Papier  als  daneben  in  der  unmittelkar  be- 
strahlten Flache  weggesckmolzen.  Uernack  wurde 
der  Apparat  in  denselben  Zustand  wie  vorher  ge- 
setzt, mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dass  die 
Argand'scke  Lampe  mit  einer  400°  warmen  Kupfer- 
scheibe vertauscht  war.  Die  Erscheinung  zeigte 
sick  dann  gerade  in  umgekehrter  Ordnung  wie 
zuvor,  d.  k.  der  Scknee,  welcker  der  directen 
Strahlung  ausgesetzt  war,  war  bedeutend  mekr 
geschmolzen,    als    der  Theil,    der   durck  das 
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Papier  davor  geschützt  war.  Diese  Versuche  be- 
weisen vollkommen;  dass  der  Seh  nee  in  sehr  ver- 
schiedenen Graden  das  Vermögen  besitzt,  nngteiehe 
Wärme-Arten  zw  absorbiren  5  der  znletzt  angeführte 
beweist  dabei  den  von  Poggcndorff  angedeu- 
teten Einfluss  des  absorbirenden  Körpers  auf  die 
Diatliennanie.       .    .       »  •  i.nx 

Über  die  Son-  Poniliet*)  bat  eine  während  mehrerer  Jah- 
äe  Tennen-  *c  ^ortgeselz^e^nteTsnchütig  über  die  Intensität 
turdes  Welt-  der  Sonnen  wärme ,  das  strahlende  und  absorbirende 
Vermögen  der  Atmosphäre,  die  Temperatur  des 
Plänctenraiims  n.'m.  a.  Gegenstände  ,  die  alle  zur 
Kenntniss  und  Bestimmung  der  Temperatur  der 
Erdoberfläche  beitragen,  bekannt  gemacht.  Um 
die  Intensität  der  Sonnenwärme  zu  bestimmen, 
bediente  er  sich  eines  eignen  Instruments,  das  er 
Pyrheliometer  nennt,  und  das  aus  einem  mit  ei- 
nem dünnen  Silberbleche  verfertigten,  c  v  lind  fi- 
sche n  ,  mit  Wasser  gefüllten  Gefäss  besteht,  des- 
sen einer  mit  Kienruss  geschwärzter  Boden  ab- 
wechselnd rechtwinklig  gegen  die  Sonnenstrahlen 
und  im  Schatten  gegen  den  Himmel  in  gleichen 
Zeitperioden  gerichtet  gehalten  wird,  während  die 
Temperatur  de»  Wassers  vermittelst  ein  durch 
den  andern  Boden  eingebrachtes  Thermometer 
beobachtet  wird.  Durch  Zusammenstellung  der 
Beobachtungen  der  Erwärmung  des  Wassers  in 
der  ersten  Stellung,  und  seine  Erkaltung  in  der 
letzten ,  kann  man  die  von  den  Sonnenstrah- 
len ausgeübte  Wirkung  bestimmen;  diese  kann 
man  dadurch  ausdrücken,  dass  man  bestimmt, 
wie  gross  die  Temperatur- Erhöhung  wird  in  ei- 

•  |v  «*  •  •    #  *        •  4 ' 
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nem  Kubik -  Centtmeter  Wasser  von  der  Wärme, 
die  in  einer  Minute  von  einer  Fläclie  von  einem 
Quadrat  -  Centimeter  absorbirt  wird.  Diese  Wirkung 
muss  dann  das  unmittelbare  erwärmende  Vermögen 
der  Sonnenstrablcn  ausdrucken,  vermindert  um  die 
Ton  der  Atmosphäre  ausgeübte  Absorption«  Diese 
letztere  bangt  natürlicher  Weise  von  dem  Wege, 
welchen  die  Sonnenstrahlen  durch  die  Atmosphäre 
zurückgelegt  haben,  ab,  also  von  der  Höhe  der 
Sonne  über  dem  Horizont.  Durch  Zusammenstel- 
lung einer  grossen  Menge  von  Beobachtungen  hat 
Po ui  11  et  gefunden,  dass  die  Resultate  in  fol- 
gender einfachen  Formel  zusammengefasst  werden 
können :  , 

in  welcher  e  den  Weg  der  Sonnenstrahlen  durch 
die  Atmosphäre  bezeichnet,  zurückgeführt  auf  die 
eigne  Höhe  der  letzteren,  und  als  Einheit  A  und  p, 
zwei  Constanten,  von  welchen  die  erste  das  eU 
gentliche  erwärmende  Vermögen,  der  Sonnenstrah- 
len ausdrückt,   und  p  die  Menge  derselben,  die 

  ■  •  •    ■  •  » 

  ■        . '    .  •  i 

•)  Diese  Formel  ist  ganz  dieselbe  wie  die,  welche  B  i  o  t, 
Poisson  und  Arago,  in  ihrem  Berichte  über  Mellon  Ts 
Versuche,  für  die  Absorption  der  homogenen  Wärme  in  dia- 
therm  anen  Medien,  oder  von  nicht  homogener  Wärme  in  sol- 
chen Medien,  welche  alle  Wärme- Arten  in  gleichem  Verhält- 
niss  absorbiren  ,  aus  dem  angeführten  Versuche  hergeleitet 
haben.  Da  bezeichnet  aber  die  Grösse  A  nicht  nur  die  ur* 
sprüngliche  Intensität,  sondern  das  Product  derselben,  und 
einen  Factor  welcher  von  der  Rcflection  auf  den  Grunzflächen 
abhängt.  Dieser  Factor  ist  beständig  Meiner  als  1  und 
A  folglich  kleiner  als  die  ursprüngliche  Intensität.  Hieraus 
muss  also  folgen,  dass  Pouillet  die  Intensität  der  Sonnen- 
wärme zu  niedrig  geschätzt  hat,  da  er  A  als  den  Ausdruck 
für  dieselbe  ansieht.      .j  ,    .  <\. 
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Übrig  bleibt  nach  der  Absorption  in  der  At- 
mosphäre. Die  Versuche  haben  Am  1,7033  ge- 
geben, was  also  ausdrückt ,  dass  die  Wärme- 
menge ,  welche  die  Sonne  in  einer  Minute  auf 
eine  Fläche  ausstrahlt,  die  einen  Quadrat -Ccnti- 
meter  Ausdehnung  hat  und  von  der  Sonne  so  weit 
wie  die  Erde  entfernt  ist,  hinreichend  ist,  um 
einem  Cubus  Wasser  von  einem  Ccntimeter  Seite 
eine  Temperatur- Erhöhung  von  i°,7633  mitzu- 
theilen.  Die  Quantität  p  wechselte  für  ungleiche 
Beschaffenheiten  in  der  Atmosphäre,  zwischen 
0,79  und  0,72,  was  ein  Beweis  ist,  dass  die 
Atmosphäre  von  0,21  bis  0,28  der  Sonnenwärme, 
die  in  senkrechter  Richtung  hindurchgeht,  absorbirt. 

Mit  diesen  den  Versuchen  entnommeneu  Datis 
hat  Po  ui  11  e  t  verschiedene  Berechnungen  ange- 
stellt, die  hier  kurz  angeführt  werden  sollen. 

Wenn  man  die  Wärmemenge  berechnet,  die 
jährlich  der  ganzen  Erde  und  ihrer  Atmosphäre 
zuströmt,  und  man  sie  über  die  gauze  Erdober- 
fläche als  gleich  vertheilt  ansieht,  so  findet  man, 
dass  sie  hinreichend  wäre,  eine  Eisschicht  vou 
mehr  als  31  Meter  Dicke  zu  schmelzen. 

Wenn  die  Wärmemenge,  die  in  jeder  Minute 
von  der  Sonne  auf  ein  Quadratcentimeter  Ober- 
fläche der  Erde  ausgestrahlt  wird,  bekannt  ist,  so 
kann  man  daraus  leicht  finden ,  wie  gross  die 
Wärmemenge  ist,  die  in  derselben  Zeit  von  der 
ganzen  Sonncu-Obcrflächc  ausgestrahlt  wird;  diese 
muss  nämlich  das  Product  sein  von  1°,7633,  mul- 
tiplicirt  mit  der  in  Quadrat -Gentimetcrn  ausge- 
drückten Fläche  einer  Sphäre,  deren  Radius  der 
Entfernung  zwischen  der  Sonne  und  der  Erde 
gleich  ist.    Eine  einfache  Rechnung  zeigt  dann, 
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dtss,  wenn  die  ganze  von  der  Sonne  ausstrahlende 
Warme  ausschliesslich  angewandt  würde,  um  eine 
auf  der  Erd  -  Oberfläche  befindliche  Eisschicht  zu 
schmelzen  ,  so  würde  in  jeder  Minute  eine  Lage 
von  11,80  Meter  Dicke  schmelzen,  und  folglich 
im  Verlauf  eines  Jahres  eine  Schicht  von  1551 
französischen  Lteues.  Wenn  man  das  wärmestrah*  > 
lende  Vermögen  der  Sonnen  •  Oberfläche  kennen 
würde,  so  könnte  man  danach  ihre  Temperatur 
bestimmen ,  unter  der  Voraussetzung  jedoch ,  dass 
das  Gesetz  von  Du  long  und  Petit  über  die 
Abkühlung  der  Körper  auf  beliebig  hohe  Tem- 
peraturen erstreckt  werden  kann,  was  durch  di- 
recte  Versuche,  die  Po ui  11  et  bis  zu  1000°  er* 
streckt  hat,  ganz  wahrscheinlich  wird.  Das  Emis- 
Vermögen  der  Sonne  ist  uns  vollkommen 
Man  kann  aber  doch  gewisse  Gränzen 
anheben,  innerhalb  welcher  es  sich  wahrschein* 
lieh  befinden  muss;  —  nämlich  die  grösste  mb'g- 
liehe  oder  1,  und  die  kleinste  die  bei  einem  Körper 
beobachtet  worden  ist  oder  .  Die  erste  dieser 
Gränzen  giebt  die  Wärme  der  Sonne  zu  einer 
Temperatur  von  1461°  und  die  letzte  zu  1761°  an  \ 
nach  dieser  Berechnung  würde  also  die  Temperatur 
der  Sonne  zwischen  der  Weissglühitze  des  Eisens 
und  seiner  Schmelztemperatur  liegen,  also  ver- 
gleichbar sein  mit  derjenigen,  die  man  durch  chemi- 
sche oder  elektrische  Processe  hervorbringen  kann« 
Uni  sich  über  den  Einfluss,  den  die  Atmosphäre 
auf  die  Temperatur  der  Erdoberfläche  ausüben 
kann,  Rechenschaft  zu  geben,  fängt  Pouillet 
damit  an,  die  Gesetze  des  Gleichgewichts  der 
Temperatur  in  einem  mit  einer  diathermanen  Schicht 
umgebenen  sphärischen  Körper,  der  sieh  im  Mit- 
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telpunkt  einer  spliärisclien  Hölle  befindet,  theore- 
tisch zu  bestimmen.  Das  Resultat  dieser  Unter- 
suchung, für  deren  Einzelnheiten  wir  auf  die  Ab- 
handlung verweisen,  ist,  dass  wenu  die  diathermane 
Schicht  dasselbe  Absorptions-  Vermögen  für  dieje- 
nige Wärme  besitzt,  die  von  der  Umgebung  ausge- 
schickt wird,  wie  für  diejenige,  welche  vom  Körper 
,  kommt,  sie  keinen  Einfluss  auf  das  Resultat  hat, 
d.h.  dass  daun  nicht  eher  ein  Gleichgewicht  stalt- 
findet, als  bis  der  Körper  und  die  Umgebung  dieselbe 
Temperatur  besitzen;  dass  aber,  wenn  diese  diather- 
mane Schicht  die  Wärme  des  Körpers  in  einem 
grössern  Verhiil  tu  iss  absorbirt,  als  die  der  Umgebung, 
die  erste rc  endlich  eine  höhere  Temperatur  als  die 
letztere,  und  die  Schicht  seihst  eine  niedrigere 
Temperatur  als  diese  beiden  erhalten  muss.  Dieser 
sehon  früher  von  Fornier  bewiesene  Einfluss  der 
diathermanen  Media  ist  sehr  merkwürdig.  Wenn 
wir  üns  z.B.  vorstellen,  dass  die  Temperatur  der 
Umgebung  beständig  bei  0°  unterhalten  wird,  und 
dass  das  Absorptions -Vermögen  des  diathermanen 
Mediums  für  die  von  demselben  ausgehende  Wärme 
0*3,  und  für  die  vom  Körper  ausgehende  Wärme 
0,8  wäre,  so  findet  man  durch  die  Berechnung, 
dass  der  iin  Mittelpunkte  der  Umgebung  befind- 
liche Körper  bis  zu  450,5  erwärmt  wird,  während 
dessen  die  Temperatur  der  diathermanen  Schicht  bis 
100  unter  Null  fällt.  Die  Wärme,  die  also  der 
Erde  zustrahlt,  besteht  aus  der  Wärme  der  Sonne 
und  der  des  Weltraums.  Was  die-  erstere  be- 
trifft, so  ist  es,  auf  den  Grund  der  bekannten 
Versuche  über  die  Absorption  der  Wärme  durch 
diathermane  Media  im  Allgemeinen ,  höchst  wahr- 
scheinlich ,  dass  sie  von*  der  Atmosphäre  in  ge- 
il •     rtu  .  »:..u-  .  v.  ••• 
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ringerer  Menge  absorbirt  wird,  als  die ,  die  von 
der  Erde  ausgebt.    Was  aber  die  zweite  betrifft, 
scheint  sieb  beim  ersten  Anblick  das  Umgekehrte 
zu  zeigen ,  wenn  man  sie  als  von  einer  Wärme- 
quelle von  sebr  niedriger  Temperatur  aasgebend 
betrachtet.    Man  darf  jedoch  bei  der  Betrachtung 
der  letzteren  Wärme  ja  nicht  die  Quantität  mit  der 
Qualität  der  Wärme  verwechseln.   Was  die  erstere 
betrifft ,   so  bann   man    sie   sieb  sebr  wohl  vor- 
stellen repräsentirt  von  der  Wärme,  die  aus  einer 
geschlossenen  sphärischen  Umgebung  von  sehr  nie- 
driger Temperatur  ausstrahlt.     Was  dagegen  die 
letztere  anbelangt,  so  wurde  diese  Vorstellungsart 
sehr  unrichtig  sein.    Die  Wärme  des  Weltraums 
bann  nicht  anders  gedacht  werden  als  ausgestrahlt 
von  der  unendlichen  Menge,  der  Sonne  wahrschein- 
lich analoger  Körper,  womit  derselbe  erfüllt  ist. 

Die  richtigste  Vorstellung ,  die  man  sich  von 
der  erwähnten  geschlossenen  Umgebung  machen 
bann,  ist  demnach,  dass  eine  unendliche  Menge 
Punkte  von  ihrer  Oberfläche  eine  der  Sonnenwärme 
analoge  Wärme  ausstrahlen,  dass  aber  der  bei  weitem 
grössere  Theil  derselben  nicht  die  geringste  Wärme 
ausschickt.  Es  ist  also  nicht  ungereimt  sich  die 
Wärme  des  Weltraums  von  derselben  Beschaffenheit 
wie  die  der  Sonne  vorzustellen,  und  also  anzu- 
nehmen, dass  sie  gleich  dieser  in  geringerer  Menge 
von  der  Atmosphäre  absorbirt  wird  als  die  Wärme 
der  Erde. 

Man  kann  sich  daher  ganz  gut  vorstellen,  dass 
die  Erde,  wenn  sie  auch  gar  nicht  von  der  Sonne 
erwärmt  würde,  doch  eine  bedeutend  höhere  Tem- 
peratur als  der  Weltraum  selbst  haben  würde. 

Um  wenigstens  annähernd  die  Temperatur  des 
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Weltraums  oder  die  Quantität  Wärme,  welche 
von  demselben  auf  die  Einheit  des  Flächenmaasses 
strahlt,  zu  schätzen,  bestimmt  Po  ni  II  et  zuerst, 
auf  den  Grund  der  oben  erwähnten  Data,  die 
Quantität  Wärme,    welche   von   der   Sonne  im 
Durchschnitt  unter  dem  Äquator  einem  Quadrat- 
Centimer  zuströmt,  welche  er  =  0,56  findet.  Diese 
Quantität,  zusammen  mit  der  von  dem  Weltraum 
zuströmenden  unbekannten  Wärmemenge,  mnss 
dann,  durch  die  Atmosphäre  wirkend,  deren  Ab- 
Borptions -Vermögen  für  die  hineinfallende  Sonnen- 
wärme durch  Versuche  bestimmt  worden  ist,  eine 
Temperatur  von  27°, 5  oder  die  bei  dem  Äquator 
beobachtete  Mitteltemperatur  hervorbringen.  Sich 
hierauf  stützend,  findet  er  einen  Ausdruck  für 
die  gesuchte  Temperatur  des  Weltraums ,  wel- 
cher nichts  anderes  Unbestimmtes  enthält  als  das 
Absorptions- Vermögen  der  Atmosphäre  für  die 
von  der  Erdoberfläche  ausgehenden  Wärme.  Wenn 
diese  als  die  grösste  mögliche,  oder  =  1  angenom- 
men wird,  so  findet  man  für  die  entsprechende 
Weltraums-Temperatur  — 175°.    Nimmt  man  sie 
aber  zu  0,8  an,  was,  wie  Pouillet  in  einer 
eignen   Reihe  von   Versuchen   darzulegen  ver- 
sucht hat,  der  kleinste  mögliche  Werth  ist,  so 
wird  diese  Temperatur  —  ii5<>.    Pouillet  meint, 
dass  der  wahrscheinlichste  Werth  zwischen  diesen 
beiden  Gränzen  liege,  oder  bei  —  1412°. 

Eine  Berechnung  der  Wärmemenge,  die  im 
Verlauf  eines  Jahres  aus  dem  Weltraum  der  Erde 
zuströmt,  zeigt,  dass  diese  hinreichend  wäre, 
eine  Eisschicht  von  26  Meter  Dicke  zu  schmelzen. 
Oben  ist  schon  erwähnt  worden,  dass  wahrend 
derselben  Zeit  die  Sonnenwärme  eine  Schicht  von 
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3t  Meter  schmelzen  könnte;  also  empfangt  die 
Erde  jährlich  eine  Wärmemenge,  die  hinreichend 
ist,  am  eine  Eisschicht  von  57  Meter  Dicke  zu 
schmelzen  ;  wobei  der  Weltraum  £  der  Quantität 
tob  der  Sonnen  wärme  beiträgt. 

Mit  Bezug  hierauf  macht  Ponillet  noch  fol- 
gende Bemerkung:  "man  wird  ohne  Zweifel  er- 
staunt sein,  dass  der  Weltraum  mit  seiner  Tem- 
peratur von  —1420,  der  Erde  eine  so  bedeutende 
„Wärmemenge  mittheilen  könne,  die  fast  der 
„mittlem,  welche  die  Sonne  ihr  mittheilt,  gleich 
„kommt;  beim  ersten  Anblick  scheint  dieses  Re- 
sultat so  sehr  gegen  die  angenommenen  Ansich- 
ten über  die  Kälte  des  Weltraums  unjl  die  war- 
„mende  Kraft  der  Sonne  zu  streiten',  dass  man 
„sie  als  unzulässig  betrachten  könnte.  Unter* 
„dessen  muss  erwägt  werden,  dass  die  Sonne  in 
„Bezug  auf  die  Erde  nur  fünf  Millioutheile  Von 
„dem  Himmelsgewölbe  einnimmt,  und  dass  sie 
„also,  um  dieselbe  Wirkung  hervorzubringen, 
„zweihundert  tausend  mal  mehr  Wärme  aus- 
schicken muss  als  der  Weltraum  mit  seiner 
„Temperatur  von 

"Auf  der  andern  Seite  könnte  man  zu  dem 
„Gedanken  verleitet  werden,  dass  die  Kraft  der 
„Sonne  in  der  oben  erwähnten  Berechnung  allzu 
„hoch  geschätzt  worden  sei.  Denn  wenn  man 
„statt  der  Wärmemengen  die  Temperaturen  un- 
tersucht, so  kommt  man  zu  folgendem  Re- 
sultat: würde  die  Sonne  nicht  auf  die  Erd- 
„Oberfläche  wirken,  so  würde  ihre  Temperatur 
„auf  —  89"  fallen.  Da  die  Mitteltemperatur  unter 
„dem  Äquator  27<>,5  ist,  so  folgt,  dass  die  Wir- 
kung der  Sonne  allein  eine  Temperatur -Erhö- 
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,,  lning  von  11 6°, 5  in  den  Aequatorialzonen  hcr- 
„  vorbringt." 

Düren  Pouillct's  Untersuchung  veranlasst, 
bemerkt  Elie  de  Beaumont  *),  dass  er  schou 
vor  2  Jahren  bei  Untersuchungen  über  die  Ur- 
sachen ,  welche  gemeinschaftlich  zu  der  hohem 
Temperatur  während  der  geologischen  Perioden 
beitragen  konnten,  darunter  auch  den  diathermanen 
Einfluss  der  Atmosphäre  gezählt  habe,  der  wahr- 
scheinlich damals  in  mehrerer  Hinsicht  von, an- 
derer Beschaffenheit  war  als  jetzt.  Er  hält  es 
nicht  für  unwahrscheinlich,  dass  der  Druck  der  At- 
.  mosphäre  während  den  Steinkohlenperioden  bis  zu 
1  Meter  gestiegen  sei,  und  dass  die  Temperatur  der 
«  -  Erdoberfläche  allein  ans  dieser  Ursache,  damals  um 

viele  Grade  höher  war  als  jetzt.  Die  Unter- 
suchungen von  Adolph  Brongniart  haben  es 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  in  dieser  Periode 
die  Luft  weit  mehr  Kohlensäure  enthalten  habe 
als  jetzt«  Sauerstoff  konnte  ebenfalls  in  grösserer 
Menge  vorhanden  gewesen  sein,  und  sich  spätereren 
die  Folge  von  Verbrennungen  vermindert  haben. 
Eben  so  vermuthet  er,  dass  in  dieser  Periode,  wo 
es  kein  Polareis  gab,  die  Wassergas  -  Menge  in  der 
Atmosphäre  weit  bedeutender  gewesen  sei  als  jetzt. 
Warme,  ent-  Wenu  zwei  Körper  gegen  einander  gerieben 
Wtc1wCL  ^rde« >  wird  bekanntlich  Wärme  entwickelt, 
die  in  gewissen  Fällen  hinreicht,  um  leicht  ent- 
zündliche Körper  anzuzünden ;  - —  aber  Welchen 
AntheiL  der  eine  oder  der  andere  dieser  Körper  au 
dieser  Erschein un-;  i,.  Hinsicht  Seiner  Natur  und 
der  Beschaffenheit  seiner  Ob  erflache  nimmt,  ist 

— i  ^  '  . h.«'  t  *  . 
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Iiis  jetzt  noch  unbekannt.  Hierüber  hat  Bcc- 
quercl*)  eine  Untersuchung  mitgetheilt. 

Es  ist  leicht  einzusehen ,  wie  vielen  Schwie- 
rigkeiten man  begegnet,  wenn  man  das  ungleiche 
Verhältniss  bestimmen  will,  in  welchem  zwei  un- 
gleiche gegen  einander  geriebene  Körper  Wärme 
entwickeln.  Die  Ungleichheit  im  wärmeleitenden 
Vermögen  und  in  der  Wärme -Kapacität  der  Kör- 
per,  so  wie  die  Transmission  der  entwickelten 
Wärme  von  dem  einen  Körper  zum  andern ,  übeu 
einen  bedeutenden ,  für  die  eigentliche  Frage  aber 
fremden  Einfluss  aus ,  welcher  sehr  schwer,  wenn 
nicht  unmöglich,  vollkommen  zu  entfernen  ist. 

Um  aber  die  Frage  soviel  wie  möglich  auf  den 
einfachsten  Ausdruck  zurückzuführen,,  stellte  Be  ei- 
gner elseine  Versuche  auf  folgende  Weise  an.  Den 
Körpern,  mit  welchen  der  Versuch  vorgenommen 
werden  sollte,  und  die  vorzugsweise  unter  den 
schlechten  Wärmeleitern  gewählt  wurden,  gab  man 
dieselbe  Form  und  Grösse.  Das  Reiben  wurde  durch 
eine  solche  Vorrichtung  bewerkstelligt,  dass  man 
den  Druck  und  die  Schnelligkeit  bestimmen  konnte. 

Der  Temperatur- Unterschied  der  beiden  ge- 
riebenen Flächen  wurde  rasch  nach  ihrer  Tren- 
nung mit  einer  thermoelektriscben  Säule,  welche 
mit  einem  Galvanometer  in  Verbindung  stand,  ge- 
messen. Wenn  der  Versuch  mit  zwei  gleichen 
Körpern  angestellt  wurde,  von  welchen  der  eine 
eine  glatte ,  der  andere  eine  geritzte  Fläche  hatte, 
zeigte  letzterer  stets  eine  höhere  Temperatur  als 
der  erstere. 

Von  den  Versuchen  mit  ungleichen  Körpern 
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theilen  wir  hier  einige  Resultate  mit  in  welchen 
der  erstgenannte  Körper  derjenige  ist  der  bei  dem 
Reiben  die  meiste  Wärme  annimmt. 
Polirtes  Glas  u.  Kork  im  Verhältnis*  *)  wie  34  :  5  | 
M  angeschliffenes  Glas  und  Kork  .  .  .  wie  «40»  7 

Silber  und  Kork  wie  50:12 

Caoutscbouc  und  Kork.    .......  wie  29«  Ii 

Es  ist  bis  dabin  noch  nicht  möglich  gewesen, 
trotz  der  zahlreichen ,  mit  ungleichen  Arten  von  Kör- 
pern  gemachten  Versuchen ,  irgend  ein  einfaches 
Gesetz  ausmitteln  zu  können,  und  zwar  wegen  der 
]Vlenge  verschiedener  Ursachen,  die  gemeinschaftlich 
das  Endresultat  bedingen.  |>och  kann  man  so  viel 
daraus  sthliessen  ,  dass  die  Natur  des  geriebenen 
Körpers  einen  Einfluss  auf  die  Erscheinung  aus- 
übt, der  nicht  allein  von  dem  Wärme  leitenden 
Vermögen,  der  Wärme  -  Capacität ,  und  der  Be- 
schaffenheit der  Oberfläche  des  Körpers  abhängt* 

Hinsichtlich  des  Zusammenhanges  zwischen 
Hervorbringung  von  Wärme  und  von  Elektricität 
durch  Reibung,  hatßecquerel  folgenden Schluss 
aus  seinen  Versuchen  gezogen  :  Das  Reiben  der 
Körper  gegen  einander  verursacht  eine  Entwick- 
lung von  Wärme  und  Elektricität,  welche  in  ei- 
ner gegenseitigen  Abhängigkeit  stehen  ;  diese  ist 
aber  so  verwickelt,  dass  es  noch  nicht  möglich 
gewesen  ist,  zu  bestimmen,  welche  von  beiden 
der  andern  vorangeht.  In  dieser  Hinsicht  lässt  sich 

also  blos  routbmassen,  dass  die  Wärme  durch  die 

— — — — — 

*)  Was  hier  eigentlich  unter  VerKältnist  zu  verstehen 
ist,  ist  nicht  deutlich  genug  ausgedruckt.  Die  oben  er- 
wähnten Versuche  gehen ,  wie  schon  gesagt ,  die  Temperatur- 
unterschiede zu  erkennen;  sie  sind  aber  nicht  hinreichend, 
um  irgend  ein  Verhältnias  zu  bestimmen, 
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Elektricität  entsteht,  wenn  die  Körper  von  der- 
selben Natur,  und  schlechte  Wärmeleiter  sind, 
und  sich  Mos  hinsichtlich  der  Beschaffenheit  ihrer 
Oberflächen  unterscheiden.  Die  Fläche ,  die  sich 
am  meisten  erwärmt,  nimmt  negative  Elektricität, 
die  andere  positive  ah.  Wenn  die  Körper  un- 
gleich sind  ,  findet  ein  weit  verwickelteres  Ver- 
hältnis s  statt. 

Die  hier  angeführte  Znsammenstellung  üher 
die  Wärme    und  Elektricität,-   veranlasste  Bec- 
querel  eine  gleiche  zwischen  dem  Lichte  und  der 
Elektricität  zu  machen,  welche  wir  hier  mit  sei- 
nen eigenen  Worten   anführen  wollen.  "Man 
weiss sagt  er,  "dass  die  Phosphores cenz jedes- 
„mal  hervorgebracht  wird,  wenn  die  Atome  eines 
„schlechten  Leiters  der  Elektricität,  durch  Schlag, 
„  Reibung ,  Wärme ,  Licht ,  elektrischen  Schlag 
„oder  durch  die  Zersetzung  hei  chemischen  Pro-* 
„cessen  erschüttert  werden.    Diese  Ursachen  sind 
„ganz  dieselben  wie  die,  welche  Elektricität  ent- 
wickeln;  wenn   die  Erscheinung  molectilairer 
„Art  ist,  so  muss  die  Wiedervereinigung  der, 
„bei  den  Partikeln  entwickelten  Elektricität,  eine 
„unendliche  Menge  kleiner  Funken  hervorbringen, 
„ die  zusammen  einen  Schein  der  Art  wie  die  Phos- 
„phorescenz  bilden.  Man  kann  folglich  bei  dieser 
„letzteren  einen  elektrischen  Ursprung  annehmen«" 
'•Wir  waren  vollkommen  unwissend  über  den 
„Ursprung  der  Phosphorcsccnz  bei  den  Leucht« 
„würmern   und  Infusorien,  bis  Ehrenbergs 
„Untersuchungen   uns  hierüber  Aufschluss  ga- 
„ben.    Dieser  Physiolog  hat  mit  vieler  Sorgfalt 
„das  Licht  untersucht,  welches  die  Infusorien 
„  und  Anneliden ,  die  das  Meer  leuchtend  machen, 
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„hervorbringen.    Als  er  unter  seinem  Mikroskope 
„einen  Wassertropfen ,  der  solche  kleine  Tliiere 
„  enthielt,  betrachtete,  sah  er  mit  Erstaunen  ,  dass 
„  das  diffusa  Licht,  das  sie  umgab,  nichts  anderes 
„war,  als  die  Vereinigung  einer  Menge  Funken, 
„die  von  allen  Thcilen  des  Körpers  ausgiengen, 
„besonders  bei  den  Annaliden.     Diese  Funken, 
„die  mit  grosser  Schnelligkeit  auf  einander  folg- 
ten, hatten  eine  solche  Ähnlichkeit  mit  elek- 
trischen Funken,  dass  £  Urenberg  kein  Be- 
„  denken  trug,  sie  als  identisch  mit  diesen  zu  be- 
frachten.    Er  hat  sich  ausserdem  überzeugt, 
„dass  das  ausgeschickte  Licht  nicht  durch  eine 
„besondere  Secretion  entsteht,    sondern  durch 
„die  Wiükühr  des  Thieres,  und  dass  diese  sich 
„ äussert,  so  oft  das  Thier  durch  mechanische 
„oder  chemische  Mittel  gereizt  wird,  d.h.  wenn 
„man  das  Wasser  in  Bewegung  versetzt,  oder  in 
„dasselbe  Alkohol  oder  Säure  bineingiesst.  Die- 
„ses  zeigt  eine  neue  Analogie  zwischen  diesen 
„Thi er en  und  den  elektrischen  Fischen,  die  nickt 
„eher  als  bis  man  sie  reilzt  einen  elektrischen 
„Schlag  von  sich  geben." 

"  In  Betracht  aller  dieser  Umstände  sollte  man 
„wohl  berechtigt  sein,  mit  Berzelius  und  an- 
deren Physikern  anzunehmen,  dass  das  durch  die 
„Verbrennung  entwickelte  Licht  als  das  Resultat 
„einer  unendlichen  Menge  kleiner  elektrischer 
„Funken,  die  durch  die  Vereinigung  des  brenneu- 
„den  mit  dem  verbrennenden  Körper  hervorge- 
bracht werden,  betrachtet  werden  könne." 

"Wir  sehen  also,  dass  das  Vereinigungsband 
„zwischen  dem  Lichte,  der  Wärme,  und  der 
„ Elektricität  von  Tag  zu  Tag  enger  wird,  und 
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„dass  diese  drei  Materien,  die  in  der  molcculairen 
„Constitution  der  Körper  eine  so  bedeutende  Rolle 
spielen  9  nach  aller  W  alirsckcinliclikcil,  von  ei- 
gnem and  demselben  Principe  herrühren,  das 
„  ätherischer  Natur,  und  in  dem  Räume  und  in 
„allen  Körpern  verbreitet  kL?  —  . 

•  Von  Faraday's  Versuchen  über  Elektri-  EUkrtcitat. 
cität  sind  in  diesem  Jahre  die  Ute,  12te,  Ufa  VaÄS 
und  14te  Fortsetzung  bekannt  gemacht  worden. 
Die  3  ersten  beschäftigen  sich  mit  der  Theorie 
der  Verkeilung  der  Eick  tri  cität  in  einem  isolir- 
ten  Körper  unter  der  Einwirkung  eines  in  der 
Entfernung  stehenden  elektrisirten  Körpers.  In 
der  Ilten*).  Fortsetzung  sucht  Faraday  zwei  all- 
gemeine Grundsätze  Tür  die  Theorie  der  Elektri- 
cität  aufzustellen  ,  nämlich  ltens  dass  die  ganze 
Wirkung  eines  elektrisirten  Körpers  auf  einen 
andern,  oder  was  Faraday  Jnduction  nennt,  un- 
mittelbar von  Partikel  zu  Partikel  des  isolorirenden 
Gegenstandes  geschieht,  welcher  diese  trennt,  und 
Ulcus  dass  zwei  ungleich  isolirende  Media  ein  ma- 
gleiches  Ver theilungs  -  Vermögen  (different  induc- 
tive  capacitecs)  haben.  Ein  Satz  wie  der  erste, 
der  vollkommen  unsere  ersten  Grundbegriffe  hin- 
sichtlich der  Theorie  der  Elektricität  umwirft,  und 

wie  Faraday,  als  ein 
unmittelbares  Resultat  einer  genauen  Untersuchung 
aufgestellt  ist,  muss  unsere  Aufmerksamkeit  im 
höchsten  (» rade  auf  sich  ziehen.  Welchen  Werth 
Faraday  selbst  auf  diesen  Gegenstand  legt* 
ersieht  man  am  besten  aus  folgendem  Auszuge  t 
''Unter  den  Wirkuugeu  verschiedener  Art  in  welche 
■  i   i  i  i  I.    .Ii» :  *•» #«•*,•  >  '       •.  «<  .•  .  . 

•)  Phil.  MaC.  X41I.  pag.  281.  3Ö5.  412. 
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man  die  Elefctricitat  eintheiU,  giebt  es  leeine, 
„  meiner  Meinung  nach  ,  welche  an  Wichtigkeit 
„diejenige,  die  wir  InducHon  nennen,  übertrifft, 
„oder  ihr  nur  vergleichbar  wäre.    Diese  hat  den 
„ausgedehntesten  Einfluss  auf  die  Erscheinungen 
der  Eick tricität,  da  es  scheint,  dass  sie  an  allem 
, , Theil  nimmt,  und  sie  hat  ganz  den  Character  eines 
„wichtigen  Grundprincips.    Ihre  richtige  Auflas- 
„sung  ist  so  wichtig,  dass  wir,  wie  mir  scheint, 
„in  nnsern  Untersuchungen  über: die  Gesetze  der 
,,  Elcktricität  keine  Fortschritte  machen  können, 
„wenn  wir  uns  nicht  vorher  mit  ihrer  Natur 
„genau  bekannt  gemacht  haben"  nnd  " Körper 
können  nicht  eine  absolute,   sondern  nur  eine 
relative  Ladung  annehmen,  und  durch  ein  Princip, 
,, welches  dasselbe  ist,  wie  das  was  wir  InducHon 
„nennen.    Eine  jede  Ladung  ist  durch  lnduction 
„  Unterhalten.    Die  Erscheinungen  der  Intensität 
umfassen  alle  das  Princip  der  »lnduction.  Alle 
Erregung  (excilation)  der  Elektricität,  hängt  von 
„der  lnduction  ab,  oder  steht  mit  ihr  in  direc- 
tem  Zusammenhange.  '•  AHe  Ströme  setzen  eine 
f,  vorhergehende  Intensität,  und  folglich  also  eine 
vorhergehende  lnduction  voraus.    Die  lnduction 
„scheint  eine  wesentliche  Rolle,   sowohl  bei  der 
„  ersteh  Entwicklung  der  Elektricität,  als  bei  den 
„daraus  entstehenden  Erscheinungen  zu  spielen." 

Die  bekannte  Thatsache ,  dass  ein  zerlegbarer 
Körper,  der  im  flüssigen  Zustande  einem  elektri- 
schen Strome  freien  Durchgang  gestattet,  sich  in 
seine  einfachen  Bestandteile  /erlegt,  zeigt  eine 
ganz  entgegengesetzte  Erscheinung,  wenn  er  sich  in 
fester  Form  befindet;  dieses  veranlasste  Farada  y, 
als  eine  Bedingung  für  den  Durchgang  des  Stromes, 
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eine  gewisse  eigne  molecnlaire  Anordnung  anzu- 
nehmen, entstanden  durch  eine  Indnction  von  Par- 
tikel zu  Partikel,  weiche  sowohl  in  festem  als 
in  flüssigem  Zustande  stattfindet,  deren  Wirkun- 
gen aber  im  ersten  Falle  von  den  Kräften ,  welche 
die  Partikeln  in  einer  bestimmten,  gegen  ein  an- 
tler relativen  Lage  halten,  entgegengewirkt  wird. 
Dadurch  wird  er  veranlasst  zu  schliessen,  dass 
die  Indnction  Von  Partikel  zu  Partikel  geschieht, 
und  am  die  Richtigkeil  dieser.  Annahme  darzu- 
legen ,  stellte  er  mehrere  experimentale  Beweise 
an,  von  denen  die  hauptsächlichsten  hier  kurz  an- 
geführt werden  sollen.  Der  erste  allgemeine  Satz, 
den  Faraday  zu  beweisen  sucht,  ist,  dass  kein 
Körper,  weder  Leiter  noch  Nichtleiter,  irgend  eine 
absolute  Ladung  von  positiver  oder  negativer  Elek- 
tricitat  annehmen  kann.  Auf  folgende  Weise 
sucht  er  dieses  durch  Versuch  zu  beweisen.  Ein 
isolirtes  Holzgestell  von  kubischer  Form  und  12 
Fuss  Seite,  wurde  mit  einem  Netz  von  Metall- 
draht umgeben  ,  dessen  Theile  alle  in  vollkommene 
metallische  Berührung  durch  Streifen  von  Zinn- 
folie gebracht  wurden.  Auf  der  einen  Seite 
wurde  eine  6  Fuss  lange  Glasröhre  befestigt, 
durch  welche  ein  Metalldraht,  der  mit  einerstar- 
ken elektrischen  Maschine  in  Verbindung  stand, 
mitten  in  die  von  dem  Würfel  eingeschlossene 
Luftmasse  hineinreichte.  So  lange  der  Würfel 
isolirt  war,  befand  sich  das  Metallgewebe  in  starker 
elektrischer  Ladung;  wenn  dagegen  das  Metallge- 
webe mit  der  Erde  in  Verbindung  gesetzt  wurde, 
war  die  Leitung  mit  der  Maschine  rasch  unterbro- 
chen, und  wenn  man  in  demselben  Augenblick  oder 
gleich  darauf  den  Würfel  isolirt c,  so  zeigte  es  sich 
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dass  die  eingeschlossene  Luftmasse  niclit  das  ge- 
ringste Vermögen  besass,  dem  Würfel  eine  Ladung 
mitzntheilenv   Farad ay  schlresstnun  hieraus,  dass 
die  eingeschlossene  Luftmasse  nicht  die  geringste 
elektrische  Ladung  annehmen  kann       ein  Resul- 
tat das  gewiss  nicht  unerwartet  sein  sollte.  Den 
Fall  hingegen,  wo  ein  Leiter  von  einem  Nicht- 
leiter umgeben  ist,  hat  Fa r a  day  keinem  Versuche 
unterworfen ,  obgleich  er  bestimmt  äussert,  dass 
in  diesem  Falle  ebenfalls  keine  absolute  Ladung 
stattfinden  kann.    Er  betrachtet  hier. den  isolirten 
Leiter,  in  gleichem  Verhältnis»  zu  den  Wänden 
des  Raumes  stehend,  wie  die  innere  Belegung  einer 
Leidner  Flasche  zu  dem  äussern.    Diese  Annahme 
betrachtet  er  als  hinreichend  bewiesen  durch  die  von 
Coulomb  dargelegte  Thatsache,  dass  alle  Elek- 
trizität in  einem  geladenen  Leiter  sich  auf  seiner 
Oberfläche  befinde,  woraus  hervorgeht,  dass  ein 
Letter  der  Elektrizität  nicht  körperlich  geladen 
(bodily  charged)  werden  könne.     Zur  Widerle- 
gung der  bis  jetzt  angenommenen  Erklärungs-Art 
dieser  Thatsache,  wodurch  dieselbe  auf  die  ab- 
stossende  Kraft  in  der  freien  Elektricität  zurückge- 
führt wird ,  ist  nichts  angeführt. 

Den  angeführten  Satz ,  dass  alle  Induction  von 
Partikel  zu  Partikel  geschieht,  und  dass  keine  un- 
mittelbare Einwirkung  auf  Entfernung  stattfindet, 
will  Fara day  dadurch  einleuchtend  machen,  dass 
er  zu  beweisen  sucht,  dass  die  Inductions -.Wir- 
kung selbst  nicht  nothweudig  nach  der  geraden  Linie 
geschehe,  sondern  dass  sie  durch  verschiedene 
Umstände  genötbigt  werden  kann,  krummlinige 
Umwege  zu  nehmen.  Um  dieses  zu  beweisen, 
wendet  Faradav  folgende  Vorrichtung  an.  Ein 


Digitized  by  Google 


95 

i 

Cylinder  aas  Schellack  verfertigt,  von  0,9  Zoll 
Durchmesser  und  7  Zoll  Länge,  wurde  vermittelst 
eines  an  dem  einen  Ende  angebrachten  hölzernen 
Fusses  aufrecht  aufgestellt.  Nachdem  das  obere  Ende 
des  Cylinders  durch  Reiben  negativ  elektrisirt  wor- 
den war,  wurde  auf  dasselbe  eine  Messing -Kugel 
B  von  1  Zoll  Durchmesser  gelegt.  Die  durch 
die  Induction  in  der  Kugel  B  entstandene  Ladung 
wurde  untersucht,  indem  man  eine  kleine  Kugel 
von  Ebenholz,  mit  einem  Hefte  von  Schellack  be- 
festigt ,  in  Berührung  mit  der  Kugel  B  brachte, 
welche  dabei  in  Verbindung  mit  der  Erde  gesetzt 
wurde.    Die  grosse  Kugel  wurde  aufs  Neue  isolirt 


und  die  der  kleinen  Kugel  mitgetheilte  Elektricität 
wnrde  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  der  Dreh- 
waage Von  Coulomb  untersucht  und  gemessen. 
Die  nunimerischen  Resultate  waren  : 

bei  a  über  1000° 

b    —  149 

e    —  270 

rf  .  —  512 

b   _  130. 
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Die  kleine  Kogel  war  jedenfalls  mit  positiver 
E Ick trici Iii t  geladen.  Wenn  die  Kogel  bei  e  ge- 
kalten wurde  und  die  zurückgestossene  negative 
Elektricität  nachher  abgeleitet  worden  war,  befand 
sich  die  Kogel  mit  positiver  Elektricität  geladen  ond 
stärker,  als  wenn  sie  in  b  in  Berührung  mit  der 
grossen  Kogel  war.  Faraday  hält  die  Resol- 
ute bei  a,  c  ond  d  von  der  Beschaffenheit  wie 
sie  unter  der  Voraussetzung;  dass  die  Indoction 
in  gerader  Linie  vor  sich  gehe ,  vorauszusehen 
waren,  aber  bei  b  und  e  nimmt  er  ein  ganz 
anderes  Verhältnis*  an  :  "hier,"  sagt  er,  "ist  die 
„Ladong  offenbar  durch  Induction  entstanden, 
„aber  eine  Induction  in  krummer  Linie,  denn 
„die  Kogel  kann  nicht,  während  sie  von  b  bis 
„über  6  Zoll  weit  von  B  geführt  wird,  wegen 
„der  Form  von  B9  durch  eine  gerade  Linie 
„mit  irgend  einem  Theile  des  elektrisirten  Schel- 
„  lackeylinders  vereinigt  werden.  Jede  Vcrmu- 
„thoog,  sagt  er  ferner,  dass  die  Induction  aof 
„ irgend  eine  Weise  qoer  durch  die  Metallmasse 
„wirke,  moss  bei  der  einfachsten  Betrachtang 
„verschwinden;  besser  ist  es  aber,  einen  thatsäch» 
„  liehen  Beweis  anzuführen.  Wenn  man  statt  der 
„  Kogel  B  sich  einer  kleinen  runden  Metallscheibe 
„bedient,  so  wird  die  Kogel  des  Elektrometers 
„sowohl  auf  als  über  ihrer  oberen  Fläche  ge- 
„ laden;  wenn  aber  die  Scheibe  bis  zu  11  —  2 
$,Zoll  Durchmesser  vergrö'ssert  wird,  (C),  so  er- 
„hält  die  Kogel  keine  Ladung  bei  /,  obgleich 
„  näher  an  ihrem  Rande  bei  g  oder  darüber  bei  h 
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Ladung  entsteht.  Hieraus  ist  es  klar,  dass 
5,  die  Induction  nicht  durch  das  Metall ,  sondern 
„um  dasselbe  in  krummer  Linie  durch  die  Luft 

Ein  ähnlicherVersuch  wurde  mit  einer  Halbkugel 
vorgenommen,  und  gab  dasselbe  Resultat,  nämlich  : 
dass  die  Induction  um  ihren  Rand  geht  (Here 
the  induction  fairly  turned  a  corner).  Diese  Ver- 
suche sind  hier  umständlich  angeführt  worden, 
theils  weil  sie  die  Grundlage  selbst  des  von  Fa- 
rads y  aufgestellten  theoretischen  Satzes  ausma- 
chen, theils  damit  es  der  Beurtheilung  eines  jeden 
überlassen  bleibe,  in  wie  weit  man  sie  als  be- 
weisend betrachten  könne.  Über  die  Art,  wie  man 
seine  Versuche  nach  den  bis  jetzt  allgemein  ange- 
nommenen Ansiebten  erklären  kann,  hat  Faraday 
selbst  nichts  weiter  angeführt,  was  man  doch  bei 
solchen  Versuchen  erwarten  durfte.  Er  hat  sich 
beständig  auf  die  Betrachtung  der  unmittelbaren 
Wirkung  des  elektrisirten  Cy linders  auf  eine  Elek- 
trometer-Kugel  beschränkt,  ohne  jemals  auf  die  in 
der  Metallkugel  durch  Induction  entwickelte  La- 
dung Rücksicht  zu  nehmen.    Wenn  man  die  bei" 

Berzelius  Jahres- Bericht  XIX.  7 


den  sich  berührenden  Kugeln  als  ein  Ganzes  be- 
trachtet, und  man  sich  darnach  von  der  durch 
Induction  entstandenen  Elektriciläts  -  Verkeilung 
auf  der  Oberfläche  des  Körpers  Rechenschaft  zu 
geben  sucht,  unter  Voraussetzung  des  Gleichge- 
wichts der  freien  positiven  Elektricität  sowohl  in 
sich  selbst,  als  mit  der  negativen  des  Cylindcrs,  so 
wird  man,  aller  Wahrscheinlichkeit  nach,  zu  einem 
Resultat  kommen,  das  in  aller  Hinsicht  mit  den 
Resultaten  der  angeführten  Versuche  übereinstimmt. 

-Faraday  sagt,  dass  die  Achtung,  die  er  vor 
Männern  wie  Epinus,  Gavcndish,  Poisson 
u.  a.  habe,  welche  die  Induction  als  eine  geradlinige 
Wirkung  betrachten,  ihn  lange  zurückgehalten  habe, 
sich  bestimmt  für  diese  Ansicht,  die  er  nun  auf- 
stellt, auszudrucken.  Aber  indem  er  die  Grundprin- 
eipien,  von  welchen  diese  Männer  ausgegangen 
sind,  verworfen  hat,  erachtete  er  es  nicht  für  nö'thig, 
zu  zeigen ,  dass  er  irgend  Rücksicht  auf  die  Re- 
sultate ihrer  Forschungen  genommen  habe. 

Um  zu  vergleichen,  was  er  verschiedene  Induc- 
tionscapacilät  ungleicher  Materien  nennt,  bediente 
sich  Faraday  zweier  vollkommen  gleicher  Instru- 
mente, die  er  Inductivapparate  nennt,  und  die  aus 
zwei  concen Irischen  Sphären  bestehen,  von  denen 
die  äussere  ungefähr  dieselbe  Construction  hat,  wie 
die  sogenannten  Magdeburgischen  Halbkugeln.  Ver- 
mittelst eines  angebrachten  Hahnes  kann  die  zwi- 
schen beiden  Sphären  befindliche  Luft  ausgepumpt 
und  durch  andere  Gasarten  ersetzt  werden ;  und 
da  die  beiden  äussern  Halbkugeln  sich  von  ein- 
ander trennen  lassen,  kann  man  in  den  Zwischen- 
raum zwischen  beiden  Kugeln  nichtleitende  Körper 
wie  Schellack ,  Schwefel  u.  a.  einbringen.  Der 
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Apparat  kann  also  als  eine  Art  Leidner  Flascltc 
betrachtet  werden ,  in  welcher  die  beiden  Metall- 
Belegungen  unveränderlich  sind ,  worin  aber  der 
isolirendc  Körper  nach  Gntdünken  geändert  werden 
kann.    Wenn  der  eine  Apparat,  mit  Luft  gefüllt, 
eine  Ladung  erhielt,  welche,  nachdem  ihre  Inten- 
sität gemessen,  dem  andern  Apparate  mitgetheilt 
wordc,  welcher  irgend  einen  andern  Körper,  z.  B. 
Gommilack  enthielt,   so  war  die  Ladung  heider 
Apparate  ungefähr  gleich,  aber  jede  um  die  Hälfte 
geringer  als  die  primitive.     Wenn  man  hingegen 
damit  anfieng  den  Schellachapparat  zu  laden,  und 
im  Übrigen  wie  zuvor  verfuhr ,    so  zeigte  sich 
jede  Ladung  der  Apparate  um  die  Hälfte  grösser 
als  die  primitive.    Die  physische  Ungleichheit,  die 
hierdurch  zwischen  der  Luft  und  dem  Schellack 
angezeigt  ist,   nennt  Faraday  ihre  relative  in- 
duktive Capacität.    Von  der  oben  erwähnten  An- 
sicht ausgehend ,  dass  alle  Induction  von  Partikel 
zu  Partikel  sich  mittheile,  meint  Faraday,  diese 
Ungleichheit  zeige  ein  ungleiches  Vermögen  an, 
mit  welchem  die  verschiedenen  Materien  die  in- 
duetive  Wirkung  mittheilen,  und  sieht  hierin  eine 
neue  Bestätigung  seiner  Erklärungsweise  der  In- 
duetions-  Erscheinungen.     Jeder  der  noch  nicht 
in  der  Hauptsache  Faraday's  Ansicht  angenom- 
men hat ,    m  u ss   aber   hierin    eine  Bestätigung 
der  schon   früher  bekannten  Thatsache  finden, 
dass  nämlich    eine   Scheibe    von    Schellack  als 
Nichtleiter    zwischen   zwei  Condensator  -  Schei- 
ben angewendet,  das  Vermögen  besitzt,  selbst 
eine  Ladung  zu  empfangen,  welche  sie  beibehält, 
nachdem  die  Scheiben  hinweggenommen  worden 
sind. 

7  " 
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Die  12  te  und  13te  Fortsetzung  *)  enthalten 
eine  weitere  Entwickelung  der  in  der  Uten  auf- 
gestellten  Ansichten ,  und  die  lite ")  enthält  all- 
gemeine Betrachtungen  üher  die  Natur  der  elek- 
trischen Kräfte  und  über  das  Vcrhältniss,  in  wel- 
chem sie  zu  den  magnetischen  stehen. 

Faraday  ist  nicht  der  Meinung,  dass  seine 
Theorie  von  der  Induction  etwas  in  Betreff  der 
Natur  der  elektrischen  Kräfte  voraussetze  oder 
bestimme,    sondern  sie  betreffe  nur   ihre  Ver- 
keilung.     Die   Frage   über   das   Daseyn  von 
einem  oder  zwei  elektrischen  Fluida,    oder  ob 
überhaupt  ein  Fluidum  existirt,  lässt  er  ganz  unbe- 
rührt.   Er  betrachtet  alle  Partikeln,  sowohl  der 
Leiter  als  der  Nichtleiter  an  und  für  sich  als 
Leiter,  weiche  sowohl  körperlich  als  polarisch 
Ladung  empfangen  können.    Das  grössere  oder 
geringere  Vermögen  der  Partikeln,  die  in  ihnen 
selbst  entwickelten  Kräfte  einander  mitzutheilcn, 
bestimme,  ob  das  Aggregat  derselben  ein  Leiter 
oder  ein  Nichtleiter  ist.    In  der  Absicht,  auch 
die  Frage  zu  beantworten,  ob  die  laterale  Wir- 
kung oder  Induction  eines  Stromes,  welchen  er 
für  identisch  mit  dem  Magnetismus  hält  ,  so  wie 
die  Induction  eines  statischen  Stromes,  von  Par- 
tikel zu  Partikel  geschehe ,  oder  ob  ihr  Einfluss 
in  der  Entfernung  unmittelbar  sey,  hat  er  mehrere 
Versuche  angestellt,  die  hauptsächlich  darin  be- 
standen, dass  er  untersucht,  welche  Wirkung  un- 
gleichartige Körper  auf  die  Bildung  eines  elektri- 


')  Phil.  Mag.  XII.  pag.  426.  430. 


M)  Ibid.  XIII.  pag.  462  und  Phil.  Tmnsact.  1838.  Part.  II. 

pag.  265. 
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sehen  Stromes  ausüben ,  der  in  einem  Leiter  der 
Elektricität  durch  Induetion  eines  Magneten  ent- 
steht, wenn  die  Körper  sich  zwischen  dem  Leiter 
und  dem  Magneten  befinden. 

Das  Resultat  dieser  Untersuchung  ist:  "dass 
„der  dazwischen  liegende  Körper  gar  keinen  Ein- 
„fluss  auf  die  Erscheinung  ausübt,  oder  mit  an- 
„dern  Worten,  dass  obgleich  die  induetive  Kraft 
„der  statischen  Elektricität  sich  vermittelst  der 
„dazwischen  liegenden  Partikeln  fortpflanzt,  so 
„pflanzt  sich  die  transverselle  induetive  Kraft  des 
„  Stromes ,  die  ebenfalls  auf  Entfernung  wirken 
„kann,  nicht  auf  dieselbe  Weise,  sondern  un- 
„mittelbar,  fort." 

Pf  äff*)  hat  durch  angeführte  Versuche  über  Freie  Elektri- 
die  Verkeilung  der  Elektricität  in  einem  isolirten  ^^^m 
Leiter  unter  dem   Einfluss  eines  in  Entfernung  Vermögen, 
stehenden  elektrisirten  Körpers  zu  beweisen  ge- 
sucht x 

1.  Dass  die  in  den  Lehrbüchern  aligemein 
dargestellte  Lehre  von  der  Vertheilung  der  Elek- 
tricität unrichtig  sei. 

2.  Dass  ein  Elektrometer,  das  vermittelst  eines 
isolirten  Metalldrahtes  mit  einem  Conductor  in 
Verbindung  gestellt  wird ,  auf  welchen  die  Elek- 
tricität verteilend  wirkt,  beständig  mit  derselben 
Elektricität  divergirt ,  wie  die  vertheilende,  an 
welcher  Stelle  des  Conductors  diese  Verbindung 
geschieht. 

3.  Dass  die  durch  Vertheilung  entwickelte 
gleichnamige  Elektricität  zwar  nicht  als  eigentlich 
freie  auf  der  ganzen  Oberfläche  des  Conductors 
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angesehen  werden  könne ,  sich  aber  dock  als 
freie  an  jeder  beliebigen  Stelle  des  Conducton 
ableiten  lasse,  und  endlich: 

4.  Dass  die  ungleichnamige  Elektrizität,  die 
durch  Vertheilung  an  dem  der  Quelle  der  Elek- 
tricilät  zugekehrten  Ende  zwar  gesammelt  wor- 
den ist,  eine  anziehende  und  abstossende  Wir- 
kung auf  einen  fremden  Gegenstand  äussere,  dass 
ihr  aber  alles  Mittheilungs  -Vermögen  mangelt,  dass 
sie  also  zugleich  frei  und  gebunden  ist.  Diese  Re- 
sultate, die  Pfaff  nach  der  gewöhnlichen  Theorie 
von  der  Vertheilung  der  Elektriei.it  unerklärlict 
findet,  hat  er  hauptsächlich  von  der  gewiss  nieht 
unbekannten  Thatsache  hergeleitet,  dass  wenn 
man  mit  einem  isolirten  oder  nicht  isolirten  Leiter 
einen  durch  Vertheilung  elektrisirtcn  Condnctor 
berührt,  an  dem  dem  Conductor  zugekehrten  Ende 
die  Intensität  der  daselbst  entwickelten  Elektricität 
nicht  vermindert,  sondern  im  Gegen th eil  meistens 
vermehrt  wird. 

Hierdurch  veranlasst,  hat  Ries s*),  in  voll- 
kommener Übereinstimmung  mit  der  angenomme- 
nen Theorie,  von  allen  von  Pfaff  für  unerklärlich 
gehaltenen  Umständen  bei  den  Versuchen  vollstän- 
dig Rechenschaft  gegeben,  indem  er  gezeigt  hat, 
dass  die  Resultate,  zu  welchen  Pfaff  gekommen 
war,  sich  dadurch  erklären,  dass  derselbe  ausser 
Acht  gelassen  hatte,  die  vertheilende  Einwirkung 
des  Leiters,  der  die  vertheilte  Elektricität  fortführen 
sollte,  in  Erwägung  zu  ziehen. 
Neuer  Con-       Peclet**)  hat  einen  neuen,  sogenannten  dop- 

d  c  ti\  &  ä  t  o  \ . 

*)  P  o  q  g  e  n  d  o  rff'i  Annal.  XLIY.  pag.  624. 
'•)  Ann.  de  CMmic  et  de  Physiquc  LV1U,  442. 
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pelt  elektrischen  Gondensator  angegeben,  mit  wel- 
chem die  geringsten  Sparen  von  elektrischer 
Spannung  vervielfacht  werden  können ,  so  dass 
sie  merkbar  und  mit  dem  Elektrometer  messbar 
werden. 

Das  Instrument  besteht  aus  3  eben  geschliffenen 
Glasscheiben 9  die  ganz  und  gar  mit  Goldblatt  über- 
zogen sind.  Die  erste,  die  wir  A  nennen  wolleu, 
ist  an  einem  gewöhnlichen  Goldblatt -Elektrometer 
befestigt.  Ihre  obere  Fläche  ist  mit  Firniss  über- 
zogen. Die  zweite  Scheibe  B  liegt  auf  der  ersten, 
und  ist  auf  beiden  Seiten  gefirnisst.  Ein  kleiner 
vergoldeter  Messingstiel  ist  an  einem  Punkt  ihrer 
Peripherie  angebracht,  und  in  der  Mitte  ist  sie 
mit  einer  Handhabe  von  Glas  versehen,  sowie  ein 
gewöhnlicher  Gondensatordeckcl.  Uber  dieser  liegt 
endlich  die  dritte  Scheibe  (\  die  durchbohrt  ist 
für  die  Handhabe  an  Als  Handhabe  zu  die- 
ser Scheibe  dient  eine  Glasröhre,  die  so  weit  ist, 
dass  sie  die  Handhabe  von  B  umfassen  kann,  die 
aber  kürzer  ist  als  diese. 

Will  man  nun  die  elektromotorische  Kraft 
eines  Metalls  in  Berührung  mit  Gold  erforschen, 
so  berührt  man  die  Seheibe  C  mit  demselben, 
während  B  mit  der  Erde  in  Verbindung  steht. 
Dieses  Verfahren,  wird  mehrere  Male  wiederholt, 
und  jedes  Mal  wird  die  Ladung  von  A  und  B 
deutlich  um  etwas  vermehrt.  Wenn  endlich  ver- 
mittelst der  Handhabe  B,  sowohl  B  als  C  fortge- 
hoben werden  ,  so  trennen  sich  die  Goldblätter 
des  Elektrometers,  und  dies  um  so  mehr,  je 
grösser  die  Anzahl  der  Berührungen  war. 

Um  einen  Begriff  von  dem  consendirenden  Ver- 
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mögen  des  Instrumente  zu  geben,  werden  folgende 
Resultate  angeben:    im*.  . 

Wenn  die  obere  Scheibe  mit  eil 
1,2,3,4,5  und  10  Mal  berührt  wurde,  wichen 
die  Goldblätter  um  92/3°,  20°,  25°,  31°,  41°  und  88° 
von  einander  ab. 

•  > 

Wurde  der  Versuch  mit  Platindraht  angestellt, 
der  durch  das  Glühen  von  allen,  auf  seiner  Ober- 
fläche  befindlichen  fremden  Materien  befreit  war, 
und  mit  der  Hand  gehalten,  nachdem  diese  mit 
des tillirtem  Wasser  gewaschen  war,  so  zeigte  eine 
Berührung  nur  eine  schwache  Abweichung,  die 
nach  3  Berührungen  bis  zu  15°  und  nach  20  bis 
zu  52°  gesteigert  wurde.  » 

Die  auf  diese  Weise  gefundenen  ,  und  bis  jetzt 
vermissten  experimentellen  Bestätigungen  des  Da- 
seins der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  dem 
Platin  und  dem  Golde,  sind  von  Peel  et  auch 
mit  einem  gewöhnlichen  Condensator,  dessen  Em- 
pfindlichkeit aufs  höchste  getrieben  war,  gefunden 
worden. 

Als  Resultat  der  Versuche  von  Peel  et  mit  dem 
doppelten  sowohl  als  mit  dem  einfachen  Condensa- 
tor wird  angegeben,  dass  alle  Metalle  relativ  zum 
Golde  positiv  sind,  und  dass  ihre  Reihenfolge  unter- 
einander folgende  ist  i  Zink,  Blei,  Zinn,  Wismutli, 
Antimon,  Eisen,  Kupfer,  Silber  und  Platin.  Wis- 
muth,  Antimon  und  Eisen  verhielten  sich  einan- 
der so  ähnlich,  dass  nur  durch  eine  grosse  Anzahl 
von  Versuchen  ihre  Ordnung  in  der  Reihe  erhal- 
ten werden  konnte. 
Verminderung      Im  Jahresbericht  für  1836  ist  das  Resultat  vou 
vermögeMder ^er8°cnen  angeführt,    welche  Lenz  über  den 
Metalle  durch  Einfluss  der  Temperatur  auf  das  elektrische  Lei- 

dic  Tempera- 
tur. 
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tnngs-  Vermögen  des  Silbers  ,  Kupfers,  Messing«, 
und  Platins  anstellte.  Lenz  *)  hat  nun 
Versuche  noch  weiter  auch  auf  Gold, 
Zinn  und  Blei  erstreckt.  Das  allgemeine  Re- 
sultat der  erstgenannten  Versuche,  welches  eine 
bedeutende  Verminderung  des  Lei  tun  gs  Vermögens 
der  Erhöhung  der  Temperatur  zeigte;,  ist  auch 
die  Versuche  mit  diesen  letzteren  bestätigt 
worden.  Um  im- Zusammenhange  eine  Übersicht 
seiner  Versuche  aufzustellen,  theiltLenz  folgende 
Tabelle  mit:  1  r.  rX! 


t:u%    r.ti«>J  -  fot-:'  * 
•   Kupfer     .  .  .  . 


,100,00 

/.um  ..... 
"Messing  .  .  . 
Eisen  »  .  b 

Blei  •  *•',*»>.;• 


Leitungs 


bei 


>ö«r,-|  1000-|!.  208° 


136*25  <f  94,45 
73,00 


65,20 
20,44 
24,78 
10,87 
9,61 


68,72 
54,82 
54,49 
14,78 
21,45 
7,00 
6,70 


10,94  J  J>M  M  v 


30,84 
29,33 
17,74 
14,62 
^,16 

'Au«  iieser,  Tabelle  ergiebt  flieh-  sowohl  der 
bedeutende  Einlluss,  den  die  Temperatur  auf  die 
Leitung  der  ;Elektricität  im  Allgemeinen  ausübt, 
als  auch  die  bedeutende  Ungleichheit ,  die  in 
dieser  Hinsicht  zischen  den  Metallen  stattfindet; 
Man  sieht  nämlich  y  dass  die  Ordnung  zwischen 
den  verschiedenen  Metallen  in  Hinsicht  ihres  Lei* 
twngs Vermögens  nicht  dieselbe  ist  hei  100P  oder 
bei. #00*  iwie, M.  Mjnnk Idas*  dieses  also  von  der 
Tempera!^  afcMo&ig  is*^ 

Lenz**)  haf  auch  vergletchungsweise  das  Lei5-5 

 i.  ;i:  n  il  i.-t      k  -';;jw  •••»  # 

')  Po|J|;  «ndorff "5   AlHIftl.  XLV.   J*fr.  105.  > 

")  Ibid.  XLIV.  «püfc.  ,J  7 
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tungsvermö'gen  des  Quecksilbers,  Antimons  und 
Wismuths  zu  dem  des  Kupfers  bestimmt,  i 
dies  blos  für  eine  gewisse  Temperatur, 
lieh  15°  K.  .  ^  tritt11 

Er  nahm  das  Lei  tungsvermögen  des  Kupfers 
bei  dieser  Temperatur  glejch  100  an,  und  fand 
demnach :  .  <•>  tf. . 

Das  Leitungs  vermögen  des  Quecksilbers  =  4,66 

—  —        —         —    Antimons     =3  8,87 

—  —         —  —    Wismuths     =  2,58. 
Ferner  untersuchte  Lenz  den  Lcitungswider- 

etand  einer  concentrirten  Kupfervitriol -Lösung  mit 
Bezug  auf  das  von  Fechncr  angegebene  Verhal- 
ten ,   dass  nämlich  an  der  Lbergangs fläche  zwi- 
schen der  Flüssigkeit  und  dem  metallischen  Kupfer 
die  tlektricität    einen    Widerstand    trifft ,  der 
in  keinem  Zusammenhange  mit  jdem  Leitungswi- 
derstand der  Flüssigkeit  oder  des  Metalls  steht. 
Die  Art,  wie  er  bei  diesen  Versuchen  zu  Werke 
geht,  ist  im  wesentlichen  dieselbe,  wie  die,  welche 
er  anwendete ,  um  das  Leitung« vermögen  der  Me- 
talle zu  bestimmen.    In  den  Seitenwänden  eines 
parallelcpipedischen  Gelasses   von  Holz  wurden 
Einschnitte  in    gleichen   Entfernungen  gemacht, 
in  welche  vierseitige  Kupferscheiben  eingesetzt 
werden  konnteil  5  diese  letzten  waren  untereinan- 
der parallel,  und  schlössen  zwischen  sieh  einen 
vierseitigen  Raum  ein,  dem  man  eine  beliebige 
Breite  geben  konnte.    Das  Gcfass  wurde  sodann 
mit  einer  gesättigten  Kupfervitriol- Lösung  gefüllt, 
die  Kupferscheiben  mit  einem  Multiplicator  in 
Verbindung  gesetzt,  und  zugleich  auch  mit  dem- 
selben   magnetoelektrischen   Apparate,  welchen 
Lenz  bei  seinen  Versuchen  über  das  Lcitungs- 
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Vermögen  anwendete.    Nachdem  der  Leitungswt- 
deretand  in   dem  Inductions- Apparate  und  dem 
Mulliplicator  durch  vorläufige  Versuche  bestimmt 
war,  im  Vergleich  zu  dem  Leitungs- Widerstand 
in  -  einem    Kupferdraht   von  i  Fuss  Lange  und 
0,000056  englische  □  Zoll  Durchschnitt,  wurden 
auf  dieselbe  Weise  die  vergrößerten  Widerstände 
bestimmt,  wenn  der  Inductions -Strom  in  dem  er- 
wähnten  Apparate  durch  ungleich  dlel.e  Lagen 
von  Kupfervitriol-Lösung  geleitet  wurde.    Das  Re- 
sultat dieser  Versuche  zeigte,  da ss  der  Leitungs- 
widerstand  der  Schichten  der  Flüssigheit  nicht 
in  demselben  VerhüUniss  wie  ihre  Dicke  zunimmt, 
dass  dieser  Widerstand  aber  ausgedrückt  werden 
kaun  durch  die  Summe  zweier  Zahlen ,  von  de- 
nen die  eine  der  Dicke  proportional,  und  die  an- 
dere eine  Constante  ist.    Die  erste  Zahl  drückt 
also  den  eigentlichen  Leitungswiderstand  der  Flüs- 
sigkeit aus,  und  die  andere  den  Leitungswider- 
stand an  der  Übergangsfläche  zwischen  der  Flüs- 
sigkeil nnd  dem  Kupfer. 

In  Zahlen  ausgedrückt  sind  die  Resultate  fol- 
gende :  Wenn  man  mit  Fe  ebner  den  Leitungswi- 
derstand des  Kupfers  als  umgekehrt  proportional  der 
Durchschnittsfläche  annimmt,  und  als  Einheit  den 
Leitungswiderstand  eines  Kupferdrahts  von  f  Fuss 
Lange,  aber  von  beliebiger  Dicke,  z.  B.  1  □  Linie 
annimmt,  so  hat  man  mit  einer  Schicht  Kupfer- 
vitriol-Losung von  i  Fuss  Länge  und  1  □  Linie 
Durchschnitt:    ü  * 

für  das  Leitungsvermögen  der  Flüssigk.  =  6857500 
—  den  Übergangs- Widerstand  zwischen 

der  Flüssigkeit  und  dem  Kupfer   =  393000 
Da  man  aber  gewöhnlich  in  den  elektrischen 
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Säulen  den  flüssigen  Leitern  eine  weit  grössere 
Durchschnittsfläche  giebt  als  den  metallischen  Lei- 
tern, so  hat  Leriz  einen  andern  für  die  Praxis 
passenderen  Ausdruck  für  den  relativen  Leitungs- 
widerstand des  Metalls  und  der  Flüssigheit  mitge- 
theilt.  Dieser  drückt  den  Leitungswiderstand  der 
Flüssigkeit  aus,  berechnet  Tür  i  □  Zoll  Fläche 
und  2  Linien  Dicke  (welche  die  gewöhnlich  vor- 
kommende  Dicke  der  flüssigen  Schichten  ist  zwi- 
schen dem  Kupfer  und  Zink  in  gewöhnlichen 
Trogapparaten).  Bei  dieser  Voraussetzung  wird: 
Leitungswiderstand  der  Flüssigkeit  t=  101,2 
t  >   W  der  Gbergangsfläche  =  348,0 

wobei  als  Einheit  der  Leitungswiderstand  eines 
Kupferdrahts  von  I  Fuss  Länge  und  0,0008856 
engl.  O  Zoll  Durchschnittsfläche  angenommen  ist» 
Luftleerer        Masson*)  hat  versucht  ,  den  luftleeren  Raum 

RSleUer!n  eln*8  B*r*meler*  al*  ^iter  für  einen  elektrischen 
Strom  anzuwenden,  in  der  Vcrmutliung  dass  er 
dadurch  einen  «fortdauernden  Lichts trom  hervor« 
bringen  könne.  Er  schmolz  in  dem  obern  Ende 
eines  Barometers  einen  Plattndraht  ein,  den  er  in 
Verbindung  mit  dem  ..«inen  Pole  einer  Säule  ver- 
einigte, während  er  Idas  Quecksilber  mit  dem  an- 
dern verband.  Er  mochte  die  Quecksilber-Fläche 
so  viel  wie  er  wollte  dem  Platindrahte  nähern, 
es  gelang  ihm  niemals  irgend  ein  Lieht  oder  einen 
Fanken  zwischen  denselben  zu  entdecken.  Hier- 
aus schliefest  er,  dass  der  luftleere  Raum  den  elek- 
trischen Strom  nickt  leitet,  und  dass  die  statische 
Elektricität,  die,  sfeh  an  den  Polen  einer  Säule 
zeigt,  durch  das  Anziehen  leichter  Körper  auch 


)  L'im.tUut.  M  2i9. 
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bei  einer  Säule  von  vielen  Paaren  äusserst  schwach 
sein  müsse,  unü  endlich,  dass  dieses  nicht  von 
derselben  Ursache  wie  die  dynamische  Wirkung 
der  Sänle  herzurühren  scheine.  Die  Richtigkeit 
diese»  Schlusses  ist  um  so  schwerer  einzusehen, 
da  kein  näherer  Grund  dafür  angeführt  wor- 
den ist. 

Nachdem  Massen  auf  diese  Weise  gefunden  zu 
haben  glaubte,  dass  hinsichtlich  der  Fortpflanzung 
durch  den  luftleeren  Raum  eine  wesentliche  Ver- 
schiedenheit zwischen  der  Elektricität,  die  in  einer 
Säule  und  der,  welche  auf  statischem  Wege  ent- 
wickeltwird, stattfände,  hat  er  zu  bestimmen  ge- 
sucht, in  wie  fern  diese  letztere,  wenn  sie  sich  im 
luftleeren  Räume  ausbreitet,  sich  wie  ein  elektri- 
scher Strom  verhält;  allein  bis  jetzt  ist  er  noch 
zu  keiner  befriedigenden  Beantwortung  dieser  Frage 
gekommen. 

In  Beziehung  hierauf  erinnert  Arago*),  dass 
Savart  schon  vor  längerer  Zeit  eine  Magnc- 
tisirung  durch  augenblickliehe  Entladung  der  sta- 
tischen Elektricität  durch  den  luftleeren  Raum  her- 
vorgebracht habe.  Als  Beispiel  dafür  führt  er  an, 
dass  ein  elektrischer  Sehlag,  welcher  durch  eine 
luftleere  Glasröhre  und  eine  mit  ihr  in  Verbin- 
dung stehende  dünne  Messingstange  geleitet  wird, 
die  Nadeln,  die  in  derselben  Entfernung  von  der 
Röhre  nnd  der  Messingstange  angebracht  waren, 
in  demselben  Grade  magnetisirt  hatte. 

Andrews  *  * )  hat  das  Vermögen  gewisser  Flam-  LeiiunCsv«r- 
die  Elektricität  zu  leiten,  mit  besonderer  Tumme!' 


•)  MnBtit.it.  JW*52. 

-)  Pogjyendorff'i  Ann«].  XLIII.  pag.  310. 
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Rücksicht  auf  die  oft  geäusserte  Vermuthung  un- 
tersucht, dass  diese  Eigenschaft  nicht  von  der 
Flamme,  sondern  von  der  durch  die  hohe  Tem- 
peratur verdünnten  Luft  herrühre.  Diese  Meinung 
ist  von  Andrews  Versuche  vollkommen  widerlegt 
worden  f  dieselben  haben  bei  der  Flamme  des  Spirt- 
tus,  des  Leuchtgases,  des  Äthers,  des  Wasserstoffs, 
der  gewöhnlichen  Holzkohlen  u.m.a.  Stoffe  ein  sehr 
merkbares  Leitungsvermögen  dargethan ,  welches 
den  zunächst  darüber  liegenden  oder  umgebenden 
Luftschichten  beinahe  ganz  abgeht,  obgleich  die 
Temperatur  dieser-  Schichten  hinreichend  war,  den 
Entladungsdraht  zum  Glühen  zu  bringen.  Die 
Versuche  geschahen  mit  elektrischen  Strömen  von 
ungleicher  Stärke  und  Ursprung,  theils  hergeleitet 
von  einfachen ,  theils  von  aus  mehreren  Paaren 
bestehenden  hydroelektrischen  Säulen,  theils  aueh 
von   einer   magnctoelcktrischen   Maschine.  Als 
Prüfungsmittel  für  die  Fortpflanzung  des  Stromes 
diente  zum  Thcil  ein  Galvanometer,  meistens  aber 
das  von  Farad  ay  angewandte  Rcactionsmittel , 
durch  den  Strom  eine  Lösung  von  Jodkalium  zu 
zerlegen,   mit  welcher  ein   mit  Stärke -Kleister 
überzogener  Papierstreifen  getränkt  war. 

In  diesen  Versuchen  zeigte  sich  bei  allen  un- 
tersuchten Flammen  eine  sehr  merkwürdige  Eigen- 
heit, die  gewiss  in  nahem  Zusammenhange  mit 
dem  von  Erman  vor  mehreren  Jahren  entdeck- 
ten unipolaren  Leitungsvermögen  steht,  die  aber 
doch,  der  Form  wegen  in  der  sie  sich  hier  zeigt, 
Aufmerksamkeit  verdient.  Andrews  fand  näm- 
lich, dass  wenn  die  Messingröhre  einer  Argand'- 
schen  Gaslampc  mit  dem  negativen  Pole  einer  aus 
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mehreren  Paaren  bestellenden  Säule  verbunden, 
und  dabei  eine  mit  dem  positiven  Pole  in  Ver- 
bindung stehende  Spirale  von  PlaCindratb  in  den 
h  eissen  Luft  ström  über  der  Flamme  gehalten  wird, 
ohne  dieselbe  zu  berühren,  sich  ein  sehr  deut- 
licher Strom  fortpflanzte;  —  wenn  man  aber,  bei 
übrigens  ganz  gleicher  Vorrichtung ,  nur  die  Rich- 
tung des  Stromes  umkehrt,  so  dass  der  positive 
Pol  mit  der  Messiugröhre  in  Verbindung  steht, 
der  negative  aber  mit  der  erhitzten  Luft,  so 
hören  alle  Spuren  eines  elektrischen  Stromes  auf. 
Wenn  die  Platinspirale  in  die  Flamme  selbst  ge- 
senkt wurde ,  so  entstand  Wohl  ein  elektrischer 

*  ■  * 

Strom,  sowohl  wenn  der  positive  Strom  einer  aus 
mehreren  Paaren  bestehenden  Säule  von  oben  oder 
von  unten  eingeleitet  wurde,  als  auch  in  umge- 
kehrter Richtung,  obgleich  im  ersteren  Falle  un- 
gleich stärker  als  im  letzteren.  Wenn  aber  nur 
ein  Paar  als  Elektromotor  angewandt  wurde,  war 
der  Strom  im  letzteren  Falle  ganz  abgebrochen. 
Diese  Eigenschaft  der  Flamme,  den  Strom  in  der 
einen  Richtung  zu  leiten  und  in  der  entgegenge- 
setzten zu  isoliren,  bestätigt  Andrews  fernerhin 
auf  eine  sehr  schlagende  Weise.  Es  ist  be- 
kannt ,  dass  in  einem  gewöhnlichen  Saxton'schcn 
magnetoelektrischen  Apparate  die  Richtung  des 
elektrischen  Stromes  für  jede  Umdrehung  des  An- 
kers zweimal  gewechselt  wird.  Wenn  die  beiden 
Leitungsdrähte  mit  einem  Papierstreifen,  der  mit 
einer  Stärke -Lösung  und  Jodkalium  überzogen  ist, 
in  Berührung  gebracht  werden,  so  muss  die  Rc- 
action  des  reducirten  Jods  sich  an  den  beiden  Bc- 
rührungs-  Punkten  offenbaren.  Wenn  jetzt  der 
eine  Draht  mit  der  Messingsröhre,  der  andere 
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mit  dem  Papierstrcifcn  vereinigt  wird,  und  «in 
dritter  Draht  den  letztgenannten  mit  der  Flamme 
verbindet,  so  zeigt  sich,  während  dem  die  Ma- 
schine im  Gange  ist,  die  Jodreaction  an  dem  Punkte 
wo  der  Leitungsdraht  der  Maschine  das  Papier 
berührt,  aber  durchaus  nicht  an  den  andern  Be- 
rührungspunkten. Hieraus  ergiebt  sich  also  dass 
die  Flamme  auf  den  magnetoelektrtschen  Strom 
dieselbe  Art  von  Einfluss  wie  ein  Gyrotrop  ausübt, 
obgleich  sie  natürlicher  Weise  nicht  wie  dieser 
den  in  einer  gewissen  Richtung  gehenden  Strom 
umkehrt,  sondern  ihn  blos  ausschliesst. 

Die  Erklärung  dieser  sonderbaren  Eigenschaft 
der  Flamme  glaubt  Andrews  von  dem  früher 
genannten,  von  Er  man  entdeckten  unipolaren 
Leittingsvermö'gen  derselben  herleiten  zu  müs- 
sen, jedoch  mit  der  Abänderung,  dass  man  die 
Flamme  nicht  als  vollkommenen  Nichtleiter  des 
negativen  Stromes  ansehen  müsse,  sondern  blos 
als  weit  unvollkommeneren  Leiter  für  diesen  als 
Tür  den  positiven.  Hieraus  müsste  dann  folgen, 
dass  die  negative  Elektricität ,  um  bis  zu  einem 
merkbaren  Grade  von  der  Flamme  fortgepflanzt 
werden  zu  können ,  eine  weit  grössere  Berüh- 
rungsfläche zwischen  jener  und  dem  Pole  der 
Sänle  als  die  positive  Elektricität  erfordere.  Als 
Bestätigung  dieser  Ansicht  führt  Andrews  an, 
dass  ein  sehr  merkbarer  Strom  entstand,  wenn 
dem  negativen  Leiter  eine  grössere  Berührungs- 
fläche mit  der  Flamme  gegeben  wurde,  und  der 
positive  blos  mit  der  Spitze  ihren  Rand  be- 
rührte, wogegen  beinahe  keine  Spur  von  Strom 
Bich  zeigte,  wenn  die  Leiter  eine  umgekehrte  An- 
ordnung hatten. 
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Die  Theorie  der  elektrischen  Säule  fahrt  fort,  der  Theorie  der 
Gegenstand  verschiedenartiger  Ansichten  zu  sein.  S;u,le- 
Fe  c  Im  er,  der  in  einer  Reihe  von  Abhandlangen 
höchst  interessante  und  lehrreiche  Beiträge  zur 
Beantwortung  der  Frage  niitgetheilt  hat,  halte  in  ' 
der  im  vorigen  Jahresberichte  erwähnten  Abband* 
lang   "Rechtfertigung  der  ConUct -Theorie  des 
Galvanisraus",  unter  andern  Beweisen  für  die 
Richtigkeit  der  Ansichten  der  genannten  Theorie, 
auch  einen  aufgestellt,  der,  weil  er  entscheidend 
sein  sollte,  weil  er  direkt  auf  die  Frage  gieng, 
allgemein  Fechner's  experimentum  crucis  ge- 
nannt worden  ist,  und  der  darin  besteht,  dass  er 
zeigte,  dass  zwei  Säulen,  aus  einer  gleichen  Menge 
von  Zink -Platinpaaren  bestehend,  mit  einander 
in  entgegengesetzter  Richtung  verbunden ,  niemals 
einen  elektrischen  Strom  gaben,  wenn  die  Flüs- 
sigkeit der  einen  reines  Wasser,  und  die  der  an- 
dern eine  Säure  oder  irgend  eine  Salzlösung  war. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  beiden 
Säulen  erhielten  sich  also  einander  in  statischem 
Gleichgewicht,  und  mussten  folglich  gleich  stark 
sein,  woraus  wiederum  hervorzugehen  scheint,  dass 
diese  Kräfte  unabhängig  von  den  chemischen  Wir- 
kungen sind,  welche  natürlicherweise  in  beiden 
Säulen  höchst  ungleich  sein  mussten.  Unterdessen 
hat  nun  Schönbein4),  ein  eifriger  Vertheidiger 
der  sogenannten  chemischen  Theorie,  zu  beweisen 
gesucht,  dass  Fechners  experimentum  crucis 
durchaus  nichts  für,  und  nichts  gegen  die  eine  oder 
die  andere  Ansicht  beweise.  Er  hat  seine  Beobach- 
tungen auf  mehrere  verschiedene  Weisen  angestellt, 


s 


*)  Poggendorfr»  Aanal.  XLIV.  paff.  59. 
Berxelius  Jahres- Bericht  XIX.  ö 
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und  dabei  zwar  einige  leicht  erklärbare  Anomalien 
gefunden ,  die  im  ersten  Augenblick  nach  einer 
in  der  Beschaffenheit  der  Kette  entstandenen  Ver- 
änderung, bald  in  der  Richtung  der  einen  bald 
in  der  Richtung  der  andern  Säule,  die  Gegenwart 
eines  Stromes  anzeigten ;  im  Wesentlichen  aber 
haben  doch  alle  diese  Versuche  zu  denselben 
Resultaten  geführt  wie  der  von  Fechner,  nämlich 
dass  nach  einigen  Augenblicken  ein  völliges  Gleich- 
gewicht wieder  eintrat,  nacbdem  dasselbe  durch 
zufällige  Ursachen  gestört  worden  war.  Um  diese 
Tbatsache  mit  der  chemischen  Theorie  vereinbar 
zu  machen,  nimmt  Schönbein  seine  Zuflucht 
zu  De  la  Rive's  sogenannten  Contrecourants  oder 
den  Strömen  die  in  der  Säule  selbst  in  einer 
der  eigentlichen  entgegengesetzten  Richtung  ent- 
stehen. Diese  sollten  nach  seiner  Meinung, 
in  einem  um  so  höheren  Grade  stattfinden,  je 
grösser  der  Leitungswiderstand  zwischen  den  Po- 
len beider  Säulen  ist,  woraus  folgt,  dass  die  un- 
zweifelhaft grössere  Menge  Elektricität ,  die  in 
derjenigen  Säule  entsteht,  wo  der  grösstc  chemische 
Process  stattfindet,  hinsichtlich  des  grösseren  Lei- 
tungswiderstandes der  anderen,  in  der  Form  von 
Coutrecourant  in  der  erstgenannten  gezwungen 
werden  sollte  neutralisirt  zu  werden.  Wenn  man 
auch  das  Daseyn  solcher  Gegenströme  und  ihre  Ab- 
hängigkeit von  einem  vermehrten  Leitungswider- 
stande zwischen  den  Polen  zugiebt,  so  ist  es  doch 
schwer  auf  diesem  Wege  eine  passende  Erklärung 
zu  geben,  warum  die  Wirkungen  von  zwei 
ganz  ungleichen  Kräften ,  durchaus  gleich  sein  soll- 
ten. Schönbein's  Art  zu  schliessen  giclit 
eine   neue    Veranlassung    zu    der  Bemerkung, 
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die    man    im    allgemeinen    vielleicht  berechtigt 
ist  gegen  die  Vertheidiger  der  chemischen  Theo- 
rie zu   machen,    die   nämlich,    dass    sie  ans- 
schliesslich  ihre  Beweise  von  dem  Verhalten  der 
Erscheinung  herholen,  nachdem  der  elektrische 
Strom   seine  Wirksamkeit  begonnen  hat.  Aber 
kein  elektrischer  Strom  kann  ohne  vorhergehende 
Spannung  gedacht  werden.    Diese  mnss  als  erstes 
Stadium  der  Erscheinung  betrachtet  werden ,  der 
eigentliche  Strom  als  ein  späteres.     Alle  Unter- 
suchungen in  Betreff  des  Ursprungs  der  Erschei- 
nung,  die  ausschliesslich   auf  die   zweite  Ab- 
theilung derselben  gerichtet  sind ,  müssen  unbe- 
dingt zu  einem  Zirkelgang  führen,  aus  welchem 
man  nicht  eher  herauskommen  kann,  als  bis  man 
sich  nach  einer  andern  Richtung  wendet.    Fe  eb- 
ne r's  experimentum  crucis  hat  gerade  den  gro- 
ssen Vortheil ,  dass  es  aus  der  Frage  den  Leitungs- 
widerstand gänzlich  ausschliefst  nicht  nur  dess- 
wegen,  dass  es  für  die  beiden  Fälle  die  vergli- 
chen werden,  ganz  dasselbe  sein  sollte,  sondern 
auch  darum  hauptsächlich  weil  kein  Leitungswi- 
derstand in  Betracht  kommen  kann ,  wo  statisches 
Gleichgewicht  staltfindet. 

Bis  dahin  ist  in  Fe chner's  experimentum  cru- 
cis nur  die  Flüssigkeit  in  den  beiden  mit  einander 
verbundenen  Säulen  ungleich  gewesen  ;  aber  Pog- 
gendorff  *)  hat  nun  in  mehrerer  anderer  Hinsicht 
dasselbe  geändert,  und  ist  dennoch  zu  demselben 
Resultate  gekommen.  Er  wendete  z.  B.  zwei  Trog- 
apparate an,  jeder  von  zwei  Zink- Kupferpaaren. 
Die  Zinkscheiben  in  beiden  waren  quadratisch 


')  Poggendorffs  Annal.  XLV.  pa<y.  405. 
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aber  die  eine  hatte  einen  Zoll  Seite  und  die  an- 
dere 3£,  so  dass  die  Flächen  der  beiden  Zinksckei« 
ben  sich  untereinander  verhielten  wie  i:12;  au- 
sserdem standen  die  grösseren  Zinkscheiben  zwi- 
schen zwei  Kupferscheiben.  Beide  Apparate  wur- 
den nun  in  entgegengesetzter  Richtung  geschlos- 
sen, und  ein  Multiplicator  in  die  Kette  eingebracht  • 
der  kleinere  Apparat  wurde  mit  Brunnenwasser 
gefüllt,  der  grössere  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Ungeachtet  der  bedeutenden  Ungleichheit  in  der 
Grösse  der  Metall- Flächen  und  in  den  chemischen 
Wirkungen,  gab  doch  der  Multiplicator  zu  erkennen, 
dass  die  beiden  einander  entgegenwirkenden  Kräfte 
aich  im  Gleichgewicht  erhielten ,  dass  sie  folglich 
gleich  gross  waren.  Dieser  Versuch  zeigt  über- 
dies, dass  die  Wirksamkeit  der  Säule  durch  das 
Verdoppeln  der  Kupferflächen  nur  durch  eine 
Verminderung  des  Leitungswiderstandes  verändert 
wird. 

Wenn  diese  beiden  Säulen,  jede  für  sich,  mit 
dem  magnetoelcktrischen  Apparate  von  Sa x ton 
verbunden  wurden,  in  welchem  vermittelst  einer 
passenden  Vorrichtung,  der  Strom  eine  konstante 
Richtung  gab,  entgegengesetzt  der  der  Säule,  so 
wurde  immer  dieselbe  Umdrehungs-  Schnelligkeit 
des  Ankers  erfordert,  um  die  Nadel  eines  in-  die 
Kette  eingesetzten  Multiplicators  bei  0  Punkt  bei- 
zubehalten. Folglich  wurden  gleich  starke  magneto- 
elektrische Ströme  erfordert,  um  den  elektro- 
motorischen Kräften  in  den  beiden  unter  so  sehr 
ungleichen  Umständen  wirkenden  Säulen  das  Gleich- 
gewicht zu  halten. 

Fechner*)  hat  einige  Versuche  mitgeteilte 

*)  Poggendorff's  Ann.l.  XLIII.  ptg.  433. 
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betreffend  theils  vereinfachte  Methoden  um  verschie- 
dene von  ihm  schon  früher  angegebenen  Grund  ver- 
suche zur  Kenntnis»  der  Theorie  der  Saale  darzu- 
stellen ,  theils  einige  neue  Beweise  zur  Stütze  der 
CouUcttbeorie.     Unter  den  letzteren  wollen  wir 
hier  folgenden  Versuch  anführen,   der  beweist, 
aas 8  eine  v  ersiarisuiig  im  cnemisciien  rrocesse  aer 
Säule,   unter  gewiesen  Umständen  eine  Vermin- 
derung  der  Wirksamkeit  der  Säule ,  anstatt  eine 
Vermehrung  derselben ,  zur  Folge  haben  kann. 
-  ;Ein  Zink -Kopferpaar  wurde  vermittelst  eines 
Multiplica tors  geschlossen ,  der  aus  einem  feinen 
Kupferdraht  von  mehr  als  16000  Fuss  Länge  be- 
stand; der  Leitungswiderstand  dieses  MultipKca- 
tors  war  so  gross,  dass  der  der  Flüssigkeit  neben 
demselben  gar  nicht  in  Betracht  genommen  zu  wer- 
den brauchte.     Wenn  jetzt  das  Zink- Kupferpaar 
zuerst  in   eine  sehr   verdünnte   und  später  In 
eine    so    starke   Salpetersäure   getaucht   wurde , 
dass  die  beiden  Metalle  sich  nnter  heftiger  Gas- 
enimnunn?  aunoBitrii ,  »u  veriiitit  »tcu  utsr  cicisiri- 
sehe  Strom  im  ersten  Falle  zu  dem  im  zweiten 
Falle  wie  1  :  0,72.    Mit  der  stärkeren  Säure ,  folg- 
lieh bei  dem  weit  stärkern  chemisehen  Processe,  war 
also  die  Kraft  des  Apperates  um  mehr  als  j  Tbeil 
schwächer  als  mit  der  schwächeren  Säure.  Wie 
diese  Tbatsache  neeh  den  Grundsätzen  der  che- 
mischen Theorie  erklärt  werden  könne,  ist  schwer 
einzusehen;  nach  der  Contacttheorie  ist  die  Er- 
klärung folgende:  indem  man  die  Flüssigkeit  ver- 
stärkt, wird  allerdings  ihr  Leitungswiderstand  ver- 
mindert, aber  diese  Verminderung  in  dem  Lei- 
tongswiderstandc ,  welche,  nachdem  was  wir  oben 
gesehen  haben ,  ohne  Bedeutung  sein  muss ,  im 
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Vergleich  mit  dem  Leitungswiderstand  des  langen 
Multiplicator-Dralites,  kann  dock  keine  merkbare 
Verstärkung  in  der  Wirkung  der  Kette  nack  sich 
ziehen;  dagegen  aber  bringt  die  stärkere  Saure 
eine  Veränderung  in  den  elektromotorischen  Ei- 
genschaften der  Metalle  hervor,  wodurch  die  Wir» 
♦  kung  vermindert  wird.  Dieser  Ansicht  gemäss  moss 

natürlich  die  Erscheinung  entgegengesetzt  sein, 
wenn  man  einen  Multiplicator  von  einem  gerin- 
gen Leitungswiderstande  anwendet;  und  dieses 
hat  auch  der  Versuck  von  Fe ck  n er  bestätigt. 
Wenn,  unter  übrigens  gleichen  Umstanden ,  der 
Multiplicator  gegen  einen  andern  aus  einem  dicken 
und  wenig  langen  Kupferdraht  verfertigten ,  ver- 
tauscht wurde,  so  zeigte  sieh  die  Kraft  mit  der 
stärkeren  Säure  nake  8  Mal  so  gross  als  mit  der 
sekwäckern.  Wir  haben  also  hier  das  merkwür- 
ilige  Resultat,  dass  dieselbe  Verstärkung  der  lei- 
tenden Flüssigkeit,  die  bei  Anwendung  eines 
kurzen  Multiplicators  die  Kraft  vervielfacht,  bei 
Anwendung  eines  langen  dieselbe  vermindert.  • 
Vortheüe  eines     Die  hier  oben  erwähnte  characteristische  Ver- 

UpHcato«!U" 8cIliedenlieit  zwischen  den  langen  und  kurzen 
Multiplicatoren ,  kat  Feckner  in  einer  späteren 
Abhandlung*)  «och  weiter  entwickelt,  hauptsäch- 
lich um  die  Vortkeile  und  sogar  die  Unentbehr- 
lickkeit  der  langen  Multiplicatoren  für  einige  Arten 
von  Untersuchungen  zu  zeigen.  In  welchem  Fall 
der  eine  oder  der  andere  vorzugsweise  angewendet 
werden  muss,  ist  nach  Ohm's  Theorie  leicht  ein* 
zusehen,  nach  welcher  der  elektrische  Strom  durch 
die  elektromotorische  Kraft  ausgedrückt  wird,  di- 


')  Poggendorffs  Aanal.  XLV.  pag.  234. 
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vidirt  durch  den  Lei  tu  ngs  widerstand.  Wenn  wir 
die  elektromotorische  Kraft  des  Apparats  mit  A  be- 
zeichnen ,  mit  l  seinen  Leitungswiderstand  Und 
mit  L  den  des  Muliiplicators ,  so  ist  der  Strom 

'  ,.    Wenn  nun  X  so  gross  ist,  dass  Z  danc- 

ben  nicht  in  Betracht  genommen  zu  werden  braucht, 
so  ist  zn  ersehen,  dass  das  von  dem  Multiplicator  an- 
gezeigte Resultat  von  allen  Umständen,  die  zur  Ver- 
änderung des  Leitungswiderstandes  des  Apparates 
wirken ,  unabhängig  sein  inuss ,  und  folglich 
ausschliesslich  der  elektromotorischen  Kraft  zuzu- 
schreiben ist.  Zu  allen  Untersuchungen,  welche 
die  elektromotorische  Kraft  als  Gegenstand  ha- 
ben, muss  desswegen  ein  langer  Multiplicator 
angewendet  werden,  wogegen  die  kurzen  mit 
geringem  Leitungswiderstand  zu  den  Untersuchun- 
gen über  alle  übrige  Umstände^  die  auf  den  elek- 
trischen Strom  £influss  haben,  anzuwenden  sind. 
Ein  wichtiger  Vortheil  der  langen  Mulliplicatoren 
ist,  dass  bei  diesen  die  Ursachen,  welche  eine  Ver- 
minderung der  Intensität  des  elektrischen  Stromes 
hervorbringen,  den  grö'ssten  Theil  ihres  Einflusses 
verlieren,  so  dass  eine  mit  einem  solchen  Multi- 
plicator geschlossene  Kette  eine  auflallend  con- 
stante  Wirkung  beibehält.  So  zum  Beispiel  hatte 
die  Kraft  eines  Zink  -  Kupferpaares,  in  schwefel- 
säurehaltiges Wasser  gesenkt  und  vermittelst  des 
langen  Multiplicators  geschlossen  ,  sich  nach 
10  Minuten  nicht  merkbar  vermindert,  und  nach 
2£  Stunden  war  sie  im  Vcrhältniss  wie  1  :  0*83 
gesunken.  Wenn  dasselbe  Paar  unter  denselben 
Umständen  mit  einem  Multiplicator  mit  80  Um- 
u  in  du  ngen  von  dickem  Kupferdraht,  dessen  Lei- 
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tungswiderstand  sich  zu  dem  des  ersteren  wie  1: 1187 
verhielt,  geschlossen  war,  verminderte  sich  die 
Kraft  schon  nach  5  Minuten  im  Yerhältniss  wie 
1*0,387.  Diese  Eigenheit  der  langen  Muitiplica- 
toren  leitet  Fechner  von  einem  schon  früher  von 
ihm  nachgewiesenen  Umstände  her,  nämlich,  dass 
die  Verminderung  der  Wirkung  in  der  Galvanischen 
Kette  im  Allgemeinen,  einem  grossen  Thetle  nach 
durch  ein  beständiges  Wachsen  des  Leitungswider- 
standes entsteht,  welcher  wiederum,  wie  oben  gesagt 
worden,  bei  den  langen  Multiplicatoren  ohne  merk- 
baren Einfluss  ist.  Ausserdem  meint  er,  es  sey 
höchst  wahrscheinlich,  dass  der  Leitungswiderstand 
um  so  rascher  zunehme,  je  stärker  der  Strom  ist; 
woraus  wieder  folgen  muss,  dass  er  weniger  Ver- 
änderungen erleidet,  wenn  man  einen  langen  Mul- 
tiplikator anwendet,  da  der  Strom  dabei  immer 
schwächer  sein  muss,  obgleich  er  gleich  starke 
und  stärkere  Ausschläge  auf  dem  messenden  In- 
strumente in  Betracht  der  grösseren  Anzahl  der 
Umwindungen  geben  kann. 
Uwaohe  der       Wir  haben  schon  oben  angeführt,  dass  Fechner 

d^wäto/ die  oben  &en*nnt*  Vergrösserung  im  Leitnngswi- 
4er  Säule,  derstande  nicht  als  einzige  Ursache  der  Veränder- 
lichkeit der  Wirkung  der  galvanischen  Kette  an- 
sieht. Dass  unter  gewissen  Umständen  eine  be- 
deutende Veränderung  in  der  elektromotorischen 
Kraft  stattfindet,  sieht  er  als  unbestreitbar  an, 
und  für  die  Untersuchungen  hierüber  hält  er  die 
langen  Multiplicatoren  von  grossem  Leitungswider- 
stand für  beinahe  ganz  unentbehrlich.  Ein  sehr 
merkwürdiger  Umstand  in  Betreff  dieser  Verän- 
derlichkeit der  elektromotorischen  Kraft  ist  durch 
Fechner's  Versuche  dargelegt  worden;  der  näm- 
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lieh  dass  dieselbe  nicht  wie  der  Leitungswider- 
slaud,  fortwährend  zunimmt,  sondern  dass  die 
Kraft  sich  lange  constant  erhalten  kann,  bis  dass 
sie  nach  einiger  Zeit  plötzlich  eine  rasche  und 
bedeutende  Veränderung  erleidet,  worauf  sie  sich 
wiederum  eine  längere  Zeit  constant  erhalten  kann, 
während  der  Leitungswiderstand  beständig  zu- 
nimmt. Fechner  glaubt,  dass  diese  schnellen 
Veränderungen,  wenigstens  grossen  Tlieils,  von  der 
Veränderung  herrühren,  welche  das  Metall  durch 
die  Flüssigkeit  erleidet,  auch  ohne  allen  Einflnss,  des 
elektrischen  Stromes,  und  die  oft  mit  den  sichtbaren, 
eben  so  schnellen  Veränderungen  der  chemischen 
Einwirkung  der  Flüssigkeit  übereinstimmen. 

.  Der  in  Rede  stehende  Umstand ,  dessen  volh 
kommene  Erforschung  gegenwärtig  von  um  so 
höherer  Wichtigkeit  ist ,  weil  die  meisten  schein- 
baren Widersprüche  gegen  die  Gontacttheorie  von 
demselben  ihre  Erklärung  entnehmen,  ist  von  meh- 
reren andern  Verfassern  untersucht  und  abgehan- 
delt worden,  die,  was  den  Grund  seiner  Erklä- 
rung betrifft,  von  Fechner  bedeutend  abweichen. 

Matteucci*)  hat  verschiedene  Thatsachen  an- 
geführt, die  mit  diesem  Gegenstande  in  einigem 
Zusammenhange  stehen.  Von  seinen  Untersuchun- 
gen sind  vorläufig  nur  die  Resultate  bekannt  ge- 
macht worden ;  sie  sind  : 

1.  Platinscheiben,  die  zur  Leitung  eines  elek- 
trischen Stroms  durch  Wasser  gedient,  und  von 
welchen  Wasserstoff  und  Sauerstoffsich  entwickelt 
haben,  behalten  eine  gewisse  Zeillang  eine  Schicht 
von  diesen  Gasen  zurück. 
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2.  Ein  Platinstreifen ,  der  einem  Gemenge  von 
Wasserstoff  and  Sauerstoff  ausgesetzt  ist,  über- 
zieht sich  mit  einer  Schicht  von  diesen  Gasen  und 
behält  dieselbe  eine  Zeitlang. 

3.  Wenn  diese  Scheiben,  von  welchen  die  eine 
mit  Wasserstoff  die  andere  mit  Sauerstoff  bedeckt 
sind,  zusammen  in  destillirtes  Wasser  oder  auch 
in  eine  andere  Flüssigkeit  getaucht  werden,  ent- 
steht ein  elektrischer  Strom,  in  welchem  die  po- 
sitive Elektricität  durch  die  Flüssigkeit  von  dem 
Wasserstoff  zu  dem  Sauerstoffe  geht; 

4.  Wenn  eine  einzige  Scheibe,  in  einem  oder 
dem  andern  dieser  Leiden  Gase  vorbereitet,  neben 
einer  andern  im  gewöhnlichen  Zustande  in  eine 
Flüssigkeit  getaucht  wird,  so  entsteht  ein  Strom,  wo 
die  positive  Elektricität  von  dem  Wasserstoff  aus, 
oder  zu  dem  Sauerstoff  geht. 

Schönbein*)  hat  die  Resultate  von  Versu- 
chen mitgetheilt,  die  als  Fortsetzung  der  vorher- 
gehenden angesehen  werden  können  -9  die  haupt- 
sächlichsten sind  folgende: 

1.  Ein  positiv  polarisirter  Platindraht  (hiermit 
versteht  Schönbein  einen  solchen  der  als  posi- 
tiver Poldraht  einer  Säule  in  verdünuter  Schwefel- 
säure gedient  hat)  verliert  seine  Polarität  nach  einigen 
Augenblicken,  wenn  er  einer  Atmosphäre  von 
Chlor  oder  Sauerstoff  ausgesetzt  wird  5  und  ein 
negativ  polarisirter  Draht  verliert  sehr  bald  diese 
Eigenschaft  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff. 
Kohlensäuregas  übt  in  dieser  Hinsicht  keinen 
Einfluss  aus. 

2.  Ein  Platindraht  verliert  in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoff  in  einigen  Augenblicken  alle  Ei- 

i/iunütut.  jfi  260. 
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j;en Schäften  I  eines  positiv  polarisirlen  Drahtes , 
Wasserstoff  ist  dagegen  ohne  Wirkung'  aaf  Gold- 
und  Silberdrähte.  f»'»!nw/      .  "J  ;.-:o/ 

3.  In  Chlor  bleiben  Platin-,  Gold  *  nnd  Silber- 
drahte  negativ  polarisirt,  aber  nicht  in  Sauerstoff. 
Diese  letzte  Angabe  weicht,  was  das  Platin  in 
Sauerstoff  anbelangt.  Tön  den  vorher  angeführten 
Angaben  von  Ma  tteucci  ab.  »ü» 

4.  Eine  sehr  verdünnte  Schwefelsäure,  die 
man  Wasserstoff  bat  absorbiren  lassen  ,  verhalt 
sich  positiv  gegen  dieselbe  Flüssigkeit,  die  keinen 
Wasserstoff  aufgelöst  enthält  ,  in  so  fern  beide 
Flüssigheiten  durch  eine  Haut  getrennt  und  ve*' 
»ittelstPlatindräbten  mit  einem  Galvanometer  ver- 
bunden sind ;  wenn  man  aber  zu  diesem  letzteren 
Zweck  Drähte  von  Gold  oder  Silber  anwendet,  so 
ist  keine  Spur  eines  elektrischen  Stromes  sichtbar. 

Diese  letztere Thatsache  betrachtet  Schön  hei  n 
als  einen  der  entscheidendsten  Beweise ,  die  als 
Stütze  für  die  Ansichten  der  chemischen  Theorie 
angeführt  werden  können;  aber  so  lange  der  speci- 
fische  Einfluss  vou  Flüssigkeiten  auf  die  elektro- 
motorischen Eigenschaften  der  Metalle,  mit  wel- 
chen sie  in  Berührung  kommen,  nicht  vollständig 
erforscht  ist,  dürfte  dieser  Schluss  wohl  zu  vor- 
eilig sein,  so  wie  alle  übrigen  theoretischen 
Schlüsse,  die  Schönbein  aus  den  oben  erwähn- 
ten Thatsachen ,  die  gewiss  eine  besondere  Auf- 
merksamkeit  verdienen,  gezogen  hat. 

Münch  af  RosenskÖ*ld*)  rechnet  die  Ver- 
minderung in  der  Wirkung  einer  Säule,  zu  der 
allgemeinen  Klasse   der  Ladungserscheinungen, 
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die  durch  elektrische  Stüöme  sowohl  in  Säulen 
als  in  elektrischen  Leitern  im  Allgemeinen  her- 
vorgebracht werden.  Er  bat  hierüber  eine  Reihe 
von  Untersuchungen  angestellt.  Wenn»  der  eine 
Pol  einer  nicht  isolirten  Säule  vermittelst  eines 
unvollkommenen  Leiter  mit  der  Erde  in  Verbind 
düng  gesetzt  wird,  so  sinkt  zwar  im  Allgemeinen 
die  Spannung  der  Säule,  sie  geht  aber  nicht  Ms 
zu  Null  herunter;  wenn  man  mit  dem  Elektro- 
meter  verschiedene  Punkte  des  unvollkommenen 
Leiters  untersucht,  so  findet  man,  das»  er  eine 
Ladung  hat,  die  der  der  Säule  entgegengesetzt  ist, 
so  dass  die  Punkte  der  Säule  uud  des2  Leiter»,  die 
einander  berühren ,  dieselbe  elektrische  Spannung 
besitzen,  und  dass  das  andere  Ende  des  Leiters 
sowohl  als  das  der  Säule  eine  Spannung  hat,  die 
gleieh  Null  ist.  Munck  af  Rosensköld  giebt 
folgendes  Gesetz  für  diese  Ladong  an:  der  Unter- 
schied zwischen  den  Spannungen  zweier  Punkte 
des  Leiters  ist  den  Entfernungen  dieser  Punkte 
proportional,  d.  b.  dass  gleiche  Längen  des  Lei- 
ters, auf  irgend  einem  Punkte  des  Leiters  genom- 
men, immer  gleiche  Spannung» -Unterschiede  an 
ihren  Endpunkten  haben.  Wenn  der  Leiter  von 
derf  Säule  getrennt  wird,  so  verschwindet  dieser 
Ladungszustand  anfangs  nach  und  nach,  und  um 
so  langsamer,  Je  geringer  das  Vermögen  der  Materie 
des  Leiters,  die  Elektricität  zu  leiten,  ist.  Die 
Veränderlichkeit  in  der  Wirkung  einer  Säule,  be- 
ruht nach  Munck  af  Rosenskö'ld  **if  einer 
ähnlichen  Ladung  iu  entgegengesetzter  Richtung, 
wie  in  der  Säule  selbst  durch  den  durchziehenden 
Strom  entsteht.  Indem  er  direct  durch  Messung  die 
relativen  Spannungen  zwischen  der  Flüssigkeit  und 
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den  Metallscheiben  einer  Säule,  die  den  gross ten 
Tb  eil  ihrer  Wirkung  verloren  bat,  bestimmte, 
zeigte  er,  dass  eine  solche  Ladung  wirklieb  statt- 
findet ,  and  dass  diese  für  gewisse  Flüssigkeiten 
sich  hauptsächlich  zwischen  dem  Kupfer  und  der 
Flüssigkeit  zeigt,  für  andere  dagegen  zwischen 
dem  Zink  und  der  Flüssigkeit. 
-»-«-Als  Anhänger  der  chemischen  Theorie  hat 
Schön  bei  ii  *)  von  dieser  Art  von  Erscheinun- 
gen,   insofern'  sie  zerlegbare  Flüssigkeiten  be- 
treffen ,  eine  ganz  andere  Erklärung  gegeben.  Er 
meint  nämlich,   dass  wenn  auch  ein  Strom,  der 
durch  eine  zerlegbare  Flüssigkeit  geht,  zn  schwach 
ist,  um  die  Bestandtheile  von  einander  zu  trennen, 
er  doch  wenigstens  deren  Verwandtschaft  zn  ein* 
ander  vermindern  müsse.    <*Wenn  wir  nun  an- 
„nehmen sagt  er,  "dass  durch  den  Strom,  <ler 
„z.  B.   durch  Chlorwasserstoffsänre   geht,  alle 
„Moleculen  derselben  eine  solche  Veränderung 
„erleiden,    dass   die    Chlor-   und   Wassers  toff- 
„  Atome   von  einander  entfernt  werden ,  oder 
„dass  ihre  gegenseitige  Verwandtschaft  vermin- 
dert wird;  wenn  wir  ferner  annehmen,  dass 
„diese  Wirkung  des  Stromes  nicht  unmittelbar 
„mit  demselben  aufhört,  und  wir  uns  vorstellen, 
„dass  der  Strom  allen  Moleculen  eine  solche  Rich- 
tung gegeben  hat,  dass  die  Wasserstoff- Atome 
„gegen  den  negativen,  und  die  Chlor -Atome  gegen 
„den  positiven  Pol  gekehrt  sind,  so  ist  es  leicht' 
„einzusehen ,   auf  welche  Weise  der  in  Rede 
„stehende  secundäre  Strom  entsteht.    Sobald  der 
„elektrische  Strom  aufgehört  hat,  durch  die  Flüs- 
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„  sighcit  zu  gehen»  so  fangen  die  Elemente'  derselben 
„wieder  an  auf  einander  zu  wirken,  il.  Ii.  Wieder 
„lin  ibrfc»  , frühem'  Verbindung*- Zustand  zurück- 
„zpkehreu  $  der  Wasserstoff  Verbindet  sieh  jnit 
„dem  CMor,  und  es  findet  ein  eh  ein  i  sei«  er  Prodess 
„ statt,  ganz  ähnlich  dein,  der  stattfindet,  wenn 
„diese  Elemente  (oder  Zink  und  Sauerstoff)  sieb 
„mit  einander,  verliinden.  Nach  den  elektroche- 
mischen Gesetzen  soll  folglich  unter  diesen  U» 
„ständen  eiu  elektrischer  Strom  entstehen,  der 
„in  |edeni  Molekül  von  seiner*  Wasserstoff-  zu  seiner 
„Chlor- Seite  geht,  was  in  der  Thal  stattfindet." 
..  Pelletier*)  hat  derselben  Erscheinung  noch 
eine  andere  Erklärung  gegeben,  die  von  den  bei- 
den angerührten  ganz  verschieden  ist.  Er  ist 
dazu  von  den  von  Ma-tte  ucci  angegebenen  That- 
sachen  in  Betreff  der  Eigenschaft  des  Platins  sich  mit 
Wasserstoff-  und  Sauerstoffgas  zu  überziehen,  und 
so  veränderte  elektrische  Eigenschaften  zu  erhal- 
ten r  geleitet  worden.  In  Übereinstimmung  hier- 
mit nimmt  er  an,  dass  ausser  der  Gasentwickelung 
die  an  den  als  Pole  einer  Säule  in  Wasser  getauchten 
Platindrähten  stattfindet  auch  eine  wirkliche  Zcrle- 
gung  des  Wassers  zwischen  ihnen  vor  sich  gehe  und 
dass  die  getrennten  Gase  im  Wasser  im  aufgelösten 
Zustande  bleiben,  so  dass  dieses  sauerstoffgashaltig 
ist  in  der  Umgebung  des  positiven  Poles  und  wasser- 
stoffgashaltig in  der  Umgebung  des  negativen  Poles. 
Nachdem  der  ursprüngliche  Strom  aufgehört  hat, 
kann  das  Wasser  nicht  mehr  als  eine  homogene 
Flüssigkeit  betrachtet  werden,  sondern  als  zwei 
verschiedene  Flüssigkeiten,  die  ungleiche  Ablkci- 
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Jongen  desselben  Gefässcs  einnehmen,  und  welche, 
ähnlich  mit  dem  was  z.  B.  mit  einen  Alkali  und 

einen  elektrischen  Strom 
geben,  wenn  sie  vermittelst  desselben  Metalls  mit 
einein  Multiplicator  in  Verbindung  gesetzt  werden. 
Als  Stütze  für  diese  Ansicht  führt  er  folgenden 
direkten  Versuch  an.  Ein  Gefäss  wird  durch  eine 
dünne  Haut  in  zwei  gleiche  Abteilungen  getheilt. 
Die  eine  wird  mit  Wasser  gefüllt,  das  eine  Zeit- 
lang einer  Wasserstoffgas  -Entwickelung  ausgesetzt 
war,  die  andere  mit  Wasser,  das  auf  dieselbe  Weise 
mit  Sauerstoff gas  behandelt  worden  ist. 

Wenn  nun  die  beiden  Drähte  eines  Multiplica- 
tor» in  dieselbe  Abtheilung  des  Gcfässes  getaucht 
wurden,  zeigte  sich  kein  Einfluss,  wogegen  ein  sehr 
starker  Strom  entstand,  wenn  jeder  Draht  in  eine 
besondere  Abtheilung  getaucht  wurde. 

"Aach  diesen  Versuchen  scheint  es  mir 
„ausgemacht  au  sein",  sagt  Pelletier,  "dass 
„der  seenndäre,  in  entgegengesetzter  Richtung  ge- 
bende Strom  von  einer  durch  das  Aufhören  des 
„primitiven  Stromes  frei  gemachten  chemischen 
„Action  zwischen  dem  wasserstoffgashaltigen  und 
„dem  sauerstoffgashaltigen  Wasser  entsteht,  wobei 
„das  erstere  die  Rolle  eines  Alkalis,  das  zweite 
„die  Rolle  einer  Säure  spielt." 

Gegen  diesen  Schluss  könnten  wohl  mit 
Recht  verschiedene  Bemerkungen  gemacht  werden. 
Für  das  erste  scheint  es  einleuchtend,  dass,  wie 
Pelletier  selbst  bemerkt,  auch  wenn  wirk- 
lich eine  Zerlegung  des  Wassers  stattfindet,  und 
das  Wasser  auf  der  einen  Seite  wasserstoffgas- 
haltig, auf  der  andern  Seite  sauerstoffgash altig  ist, 
der  Gehalt  an   aufgelöstem  Gase  sich  beständig 
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mit  der  Zunahme  der  Entfernung  von  den  Poldrali- 
ten  vermindern  muss.  Hieraus  folgt,  dass,  obgleich 
man  nun  allerdings  zwei  Flüssigkeiten  hat,  wenn 
man  zwei  Punkte  in  Betracht  nimmt,  die  einiger- 
massen  bedeutend  von  einander  entfernt  sind,  so 
kann  man  dagegen  nicht  zwei  flüssige  Schichten  die 
so  nahe  an  einander  liegen,  dass  zwischen  beiden 
eine  chemische  Wirkung  stattfinden  könne,  anders 
als  homogene  betrachten.  Dieser  Umstand  muss 
in  einem  um  so  höheren  Grade  eintreffen ,  je  grös- 
ser der  Abstand  zwischen  den  beiden  Polen  ist. 
Pelletier  hat  aber  selbst  gesagt,  dass  der  se- 
cundäre  Strom  stärker  sei,  wenn  dieser  Absland 
grösser  ist.  Für  das  zweite  kann  man  sich  keine 
andere  Art  von  chemischer  Wirkung  zwischen 
Wasserstoff-  und  sauerstoffgashaltigem  Wasser  den- 
ken, als  dass  die  beiden  Gasarten  sich  wieder  mit- 
einander verbinden.  Dass  eine  solche  Vereinigung 
zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  eher  vor  sich  ge- 
hen sollte,  wenn  diese  Körper  aufgelöst  in  Wasser, 
statt  in  Gasform  sich  befinden,  ist  ein  ganz  unbekann- 
ter und  wenig  wahrscheinlicher  Umstand.  Weit  ent- 
fernt, als  Beweis  für  die  chemische  Theorie  zu  die- 
nen, scheint  diese  Thatsache,  wenn  man  sie  mit  Pel- 
letier als  einzige  oder  wenigstens  hauptsächliche 
Veranlassung  des  secundären  Stromes  annimmt, 
für  die  von  Fechner  bei  mehreren  Gelegenhei- 
ten geäusserte  Ansicht  über  die  Erregung  des 
elektrischen  Stromes  durch  ein  Metall  und  zwei 
Flüssigkeiten  zu  sprechen,  dass  er  nämlich  von  den 
durch  die  Flüssigkeiten  entstandenen  Veränderun- 
gen in  den  elektromotorischen  Eigenschaften  der 
Metalle  herrühre. 

Ferner  sagt  Pelletier  dass,  "wenn  man  ei- 
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„ncn  schwäche  ri  -Strom  anwendet;  so  bleiben 
„die  Gasarten  in  der  Flüssigkeit  gelost }  da  kein 
Gas  in  diesem  Fall  entwickelt  wird,  so  hat  man 
,jiRgcnommed^  dnss  keine  Gasentwickelung  statt- 
^ findet.  Durch  die  seenndären  Ströme  kann  man 
„sieh  Überzeugen,  dass  die  leitende  Flüssigkeit 
immer  zerlegt  wird  ,  und  dass  ein  Strom  unter 
„hiner  ^andern  Bedingung  aU  unter  dieser,  sich 
„fortpfluttznt  kann.:7  umrib  n\      bo  >.  Ii 

Dieser  letzte  Sehl uss  dürfte  jedoch  noch  nicht 
als  bewiesen  aiiz u nehmen  tmin.  .  '  - 

>uj Die  beschriebenen  Verau ehe  beantworten  nach 
Pelletier1»  Meinung  eine  oft  bestrittene  Frage; 
nämlich  in.  «reichem  Znstand  die  Wasserstoffe  und 
Sauerstoff- Atome  in  einer  leitenden  Flüssigkeit 
sich  befinden«  Er  hält  es  für  unzweifelhaft,  das» 
diese  beiden  Körper  sich  in  der  Form  von  auf- 
gelösten Gasen  .befinden  *  jeder  auf  seiner  Seite 
nicht  in  einem  pola tischen  Zustande,  ohne  den 
beständigen  Austausch  von  Elementar- Atomen. 

S  C h ön  b  e  i  n  *)  hat  •  einige  Versuclie  besehric-  Erregung 
ben,  die,  nach  dem  was  er  reihst  äussert,  gegen  ströme1  dareh 
die  ehemische  Theorie  zu  sprechen  scheinen ,  we-  chemische 

nigstene  gegen  die,  wie  sie  von  De  la  Rive 
au%es teilt  »vorden  «t,.  ;    r  {    ,i:i    .«.>...,..,.  ,.„r 

Nach   dieser  Theorie  kann   kein  elektrischer 

Strom  entstehen,    wo   kein    chemischer  Proccss 

stattfindet.  Silhcrsuperoxyd,  Bleisupcroxyd,  Platin 

Und  passives  Eisen  ,  erleiden  wie  bekannt  ist  keine 

chemische  Veränderung  durch  Salpetersäure;  und 

folglich  dürften   diese ,    voltaisch   mit  einander 

combinirt,  in  der  genannten  Saure  keinen- Strom 

 .|\     ;.r  ■  */■    i  t"        •:•  !        '*  ' 

*)  Pegjf  endnrff-'-s  Aaaal.  XLltl,  Pag.  89  *.  229. 

fierzeliua  Jahres  -  Bericht  XIX.  9 
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erzeugen.  Nichtsdestoweniger  hat  Sek* nb eilt 
gezeigt,  dass  in  diesem  Falle  stets  ein,  wenn 
auch  schwacher ,  doch  mit  cinera  empfindlichen 
Galvanometer  sehr  bemerkbarer  Strom  entsteht, 
und  dass  jeder  dieser  vier  genannten  Körper  in 
Beziehung  auf  den  darauf  folgenden  immer  negativ 
ist,  so  dass  Silbersuperoxyd  negativ,  und  passives 
Eisen  im  Vergleich  zu  allen  übrigen  positiv  ist. 
Wie  sprechend  auch  dieser  Versuch  Cur  die  Con- 
taettheorie  zu  sein  scheint,  so  steht  er  nach  Schön- 
b  ein's  Ansieht  doch  keineswegs  mit  der  chemischen 
Theorie  im  Widerspruch,  wiewohl  diese  etwas  an- 
ders dargestellt  werden  mtiss,  um  damit  in  Überein- 
stimmung zn  kommen.  Um  diese  Behauptung  zu 
rechtfertigen,  fangt  Schönbein  damit  an,  das  was 
man  unter  chemischer  Wirksamkeit  versteht,  naher 
zu  bestimmen.  Gewöhnlich  sagt  man,  dass  zwei 
Körper,  die  in  wirkliche  gegenseitige  Berührung  ge- 
setzt werden ,  nicht  chemisch  auf  einander  wirken, 
wenn  sie  nicht  irgend  eine  Veränderung  erleiden , 
sei  es  nun  eine  Verbindung  oder  eine  Zerlegung. 
Man  sagt  z.  B.  das»  Bleisuperoxyd  und  Salpeter- 
säure nicht  chemisch  auf  einander  wirken,  weil 
diese  bei  inniger  Berührung  keinen  neuen  Kör»: 
per  erzeugen.  Dies  hält  indess  S  c  h  ö  n  h  e  i  n  fui- 
ganz  unrichtig,  da  unbestreitbar  eine  chemische 
Wirkung  sowohl,  hier,  wie!  zwischen  allen  in  gegen- 
seitige Berührung -kommenden  Körpern  stattfinden 
in u ss ,  obgleich  derselbe  nicht  immer  hinreichend 
ist,  um  die  ihm  entgegen  wirken  den  Kräfte  zu  Über- 
wältigen.  In  diesem  letzteren  Fülle  bann  er  sich 
nur  ais  eine  Tendenz  zur  Hervorbringung  einer 
chemischen  Veränderung  zu  erkennen .*  geben. 
Schönbein  meiot,    diese  chemische  Tendenz 

l 
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sei  IiinrächenöV,"  um  '  einen  elektrischen  Strom 
zu  erzeugen y  und  bringt  ad* ^  diese  Weise  seine 
oben;  AufclflBIrilhi i  Versuch e  In  übereinstmimung 
mit:  d«n  Ansichten  der '  chemischen  Theorie ,  von 
welchen  sie  abzuweichen  schienen.    Da  man  sich 
nicht    wohl    einen   elektrischen    Strom  vorstellen 
kann ,   *er  nicht  als  unmittelbare  Ursache  eine 
vorangehende  •  elektrische  Tendiert*  hat,  so  felgt  t 
ans  Seh  o'nft  ein's  eben  geäusserter  Ansicht ,  dass 
die  Erscheinung '  in  folgender  Ordnung  vor  siett 
gehen  müsse.  Durch  die  gegenseitige  Berührung  der 
beiden  ungleichartigen  Körper,  wird  zwischen  bei- 
den  eine  chemische  Tendenz  erregt,  oder  um  Schön- 
bcin's  eigene  Worte  anzuführen,  kommen  mehr 
oder  weniger  intensive  chemische  Ziehungskräfte 
in  Wirksamheit;'   Diebe  chemische  Tendenz  erregt 
dann  eine  elektrische,   d.  1,.  setzt  mehr  oder  wei 
niger  intensive  elektrische  Ziehungskräße  in  Wirk- 
samkeit,    die  wieder  ihrerseits  den  elektrischen 
Strom  bedingen;    Der  Unterschied  zwischen  dieser 
letzteren  Ansicht  Schön  bcin's  und  der  Contact- 
theorie,  ist  also  feein  anderer,  als  dass,  während  die 
letztgenannte  hei  der  Berührung  zweier  ungleich- 
artiger Körp er  die  Erregung  einer  elektrochemischen 
Tendenz  annimmt,  welche  die  ursprüngliche-  Ur- 
sache sowohl  der  chemischen  als  der  elektrischen 
Erscheinungen   ist,    die    folglich   den  nämlichen 
Ursprung  haben  ,  Schonbein  sich  dagegen  vor- 
stellt,  dass  die  unmittelbare  Folge  des  Contact's 
allein  in  einer  chemischen  Tendenz,  die  unmit- 
telbar eine   elektrische  .  erregt ,'  bestehe.  Dieser 
Unterschied  besteht  folglich  kaum  in  etwas  An- 
derem,    als  jn  , einer yersdiiodeocn  Benennung 
für  dieselbe   Sache.     Die  Hauptfrage  zwischen 

9* 


Digitized  by  Google 


132 
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beiden  Theorien,  die  nämlich)  ob'  man  eine  wirk- 
liche chemische  Wirhutig  mit  daran!  folgender 
wirklicher  Veränderung  der  materiellen  Suhs  tanz  als 
Bedingung  für  die  Entstehung  eines  elektrischen 
Stromes  voraussetzen:  soll,  hat  Schönbetti  zu 
Gunsten  der  ContacUbeorie  beantwortet;  u  >rt** 
FecWr's  ,  F e c h ii er  *)  hat  einen  Versuch  zu  einer  allge- 
weinen  tbeorettseben  Erktenng  der  galvanischen 
Erscheinungen  niitgclh  eilt-,  der  sich  durch  die 
Klarheit  und  Conscqufenz  auszeichnet,  die  man  in 
den  Arbeiten  dieses  Gelehrten  in  finden  gewohnt 
(  ist.  Diese  Erklärung  ist  zwar  jetzt  nicht  mehr  nett, 

denn  sie  findet  sieh  schon  in  Fechner's  18229 
herausgegebenen  Lehrbuch  des  Galvanismus  **\ 
Aber  der  innige  Zusammenhang  4  iiini welchem  sie 
mit  der  jetzt  so  vielseitig  behandelten  Theorie  der 
Säule  steht,  begründet  vollkcmiinen  Hire  erneuerte 
PubUcation.    Sie  ist  in  Kurzem  folgenden »ti-fi. 

Wenn  eine  Zinkscheibe  und  eine  Kupferscheibe 
in  einer  solchen  Entfernung  von  einander  zu  stehen 
kommen,  dass  sie  sichfiir  unsere  Sinne  zu  berühren 
scheinen,  so  vereinigt  sich  durch  den  Zwischenraum 
zwischen  beiden  ein Theil  der  negativen  Eick trici tat 
des  Zinks  mit  einem  entsprachenden  Theil 'der  posi- 
tiven des  Kupfers,  wodurch  das  Zink  positiv  und  rias 
Kupfer  negativ  geladen  wird.  Der  Contaefc bedingt 
also  einen  solchen  co n stauten  Ten s Jons  -  Unterschied 
zwischen  den  beiden  einander  berührenden  Körpern , 
wie  er  nach  V  o  1 1  a's  Theorie*  verau  sgesetzt  w i rd,  ob- 
gleich nach  dieser  seine  Entsteh ungsart  anders  ge- 
dacht wird.   Um  sich  von  dem  Einflüsse  des  chemi- 


*)  Poggendorf ff  Annal.  XLIV.  pag.  37. 
")  "Bio  ff  Lehrbach  der  ßipcrimental^Pliynls.  HÜ  Jtt. 
pag.  321.  372.  ^th*\  :    viuW.L  , 
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scheu  Processus  auf  die  galvanischen  Erscheinungen 
Rechenschaft  zu  geben,  nimmt  F  c c  h  n  e  r  an,  dass 
zwischen  den  Atomen  zweier  Körper.;  die  mit  einan- 
der eine  chemische  Verbindung-  eingehen',  ein  ganz 
ähnlicher  Process  stattfinden  wie.  der  oben  genannte 
zwischen  Kupfer  ukd  Zkik.  Wenn  Bilm  Beispiel  ein 
Sauerstoff-  und  ein  Wasserstoff- Atom  in  eine  gewisse 
Entfernung  von  einander  kämmen ,   so  vereinigt 
sich  ein  Tlieil  der  positiven  Elektricität  des  -erstem 
mit  einem  entsprechenden  Thcil  negativer  Eloktri- 
cität  des  zweiten;  in  dem  Meinen  Zwischenraum 
zwischen  beiden  geht  dies  vor  'oielt ;  durch  diese 
Vereinigung  entsteht  die  Feuererschemung.  Hier- 
durch werden  die  beiden  AtonW  'ftii^  entgegeuge- 
setzten  Elcktricitüten  geladbü)  deren  Anzieh ungeu 
sie  aneinander  halten,    was  4itrn  "die5  'Chemische 
Verwandtschaft  ausmacht.     -Diese  Ansieht  unter- 
scheidet sich  darin  von  der  früher  angenommenen, 
dass  sie  nicht  wie  diese  eine  primitive  Ladung  bei 
den  Atomen  voraussetzt,  die  hei  der  Vereinigung 
neutralisirt  wird,  sondern  im  tiegentheil,  dass  sie 
die  Vereinigung  selbst  als  den  Ursprung  einer 
elektrischen  Vertheiiuug  betrachtet,  die  fortdauert, 
und  die  sich  als  chemische  Verwandtschaft  zu  er* 
kennen  giebt.     Eigentliche  Beweise  für  diese  An- 
sicht kann  man  wohl  noch  nicht  aufstellen,  obgleich 
Fe  eli  n  er  glaubt,    dass  man  verschiedene  Um- 
stände zu  ihren  Gunsten  anführen  kann;  z.  B.  die 
erhöhte  Verwandtschaft,   welche  Körper  zeigen, 
wenn  sie  aus  chemischen  Verbindungen  frei  wer- 
den ,  welche  nach  Fee  Im  er  auf  der  freien  Elek- 
tricität beruht,  die  in  ihnen  während  der  Verbin- 
dung erregt  war,  und  die  sie  im  natürlichen  Zu- 
stande nicht  haben}  ferner  kann  Pouillet's  Angabe 
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angeführt  werden  (Iii  so  fern  sie  sich  bestätigt), 
das»  Wasser  dämpfe,  die  durch  Wärme  aus  ei- 
ner wasserhaltigen  ,  Säure  ausgetrieben  werden, 
mit  freier  posi ti ver  Elektrici tä t ,  aus  einer < jAkU* 
scheu  Lösung  dagegen  mit  negativer  Eleklricität 
Weggehen.  Vor  allem  aber  ist  die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  qllc  einmischen  Zerlegungs  -  Erschein 
n  untren  sich  durch  die  elektrische  Säule  erklären 
lassen ,  unter  ■  Voraussetzung  der  Richtigkeit  der 
oben  genannten  Ansicht,  anzuführen.    .  .  i 

Wenn  sich  zum  Beispiel  Wasser  zwischen  den 
Polen  feiner  Säule  befindet,  so  wird  es  zersetzt, 

ßoliöld  (1  ig  iVn Z it>li Ufi ^c>n  zw  iscli eil  i Ii ii c  fi   hihI  (Ii  n 

i^Äi^^^J'^j idAi^Ä^ji ^  ^>  ddiC l  A3 1 l  £ q ii  •  E  ic g o  t*i  r  to i w t.  u  ^  ^^^m^^ 
bunden  mit  der.  Repulsion  der  ungleichnamigen, 
die  Anziehungskraft  zwischen  der  freien  Eleklri- 
citat der  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- Atome  über- 
wiegen. Die  .aus  der  Verbindung  freigewordenen 
Bestandteile  führen  dann  die  freie  Klehtrici tat, 
die  durch  ihre  Verbindung  erzeugt  worden  >var, 
in  entgegengesetzter  Richtung  mil  sieb  y ;  und  (tra- 
gen auf  diese  Weise  Wir.  Bildung  des  elektrischen 
Stromes;  bei.  f  <•>::'•.  r.Vid  *•«  \\*n%iW*  ••  •••u;Kl- 
Dieser  Anstoß«!  Folge  wird  also  die  Fort- 
pllanzuiig  des  elektrischen  Stromes  hauptsächlich 
dm  eh  d  ie  ehemische  Zersetzung  bedingt  5  diese 
rührt  aber  ursprünglich  vom  Coutact  her.  i  dav'! 
Funken  der  Der  Funken  der  entsteht,  wenn  .eine  einfache 
leÜnttLt  byJ^elcktriscbe  Kette  geschlossen  wird,  oder  wen« 
die  Metallscheiben  eines  einfachen  Paares  vereinigt 
werden,  ist  von  Faradn  y  und  mehreren  andern 
nach  ihm  als  das  kräftigste  Argument  gegen  die 
Contacltbcoric  angerührt  worden.  Dem  Aussehen 
uach  gleicht  er  dem  gewöhnlichen  elektrischen 
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Funken   der  statischen  Elehtric i tat ;  es  war  also 
ganz  natürlich  ,  ihn  auch  für  damit  Identisch  zu 
kalten,'  dass  heisst,   entstanden  durch  die  Neu- 
tralisation von  schon  vorher  vorhandenen  elektri- 
schen Spannnngen  in  einer  gewissen  Entfernung, 
nämlich   in  'der  Schlagweile  dieser  Spannungen. 
Nach  dieser  Ansicht  ministe  man  also  annehmen, 
dass  die  Tension  vor  dem  i  metallischen  Contacte 
existirt  hake,    dass   man   also    ihren  Ursprung 
nicht   von    demselben   ableiten   könnet'  Fara- 
day  hat  jedoch  später  selbst  gezeigt'  (9te  Serie 
M  1074)  *)  ,    dass  der  hydroelektrische  Funke, 
wenigstens  der  von  einem  einfachen'  Paare,  an- 
ders '  zu  betrachten  sei ;    er  sagt  nämlich ,  .dass 
«lieser  Funken  nicht  eher  entsteht,  als  bis  wirk- 
liche Berührung  stattfindet.     "  Dieses  ist  leicht 
„zu  seilen,"  sagt  er,  "wenn  eiue  von  den  beiden 
„oder  auch  beide  Metallflächen,  die  in  Berührung 
„ gebracht  werden  sollen,  zugespitzt  sind.  In  dem 
„Augenblick,  wo  sie  zusammen  kommen,  geht 
„der  Strom  über,   er  erwärmt  und  glüht  mehr 
„oder  weniger,  verbrennt  die  Berührungspunkte, 
und  die  Erscheinung  bietet  sich  so  dar,  wie 
„wenn  beim  Schlicssen  der  Kette  ein  wirklicher 
„Funke  überspringen  würde,  wogegen  er  in  der 
„That  nur  in  einem  Glühen  besteht,  entstand  er 
„durch  den  nach  dem  Schlicssen  erfolgten  Strom, 
„ganz  analog  mit  dein  Glühen  eines  feinen  Pla- 
„tindrahtes,  durch  welchen  die  Enden  einer  Vol- 
„ tatschen  Batterie  vereinigt  sind." 

Dessenungeachtet  findet  man  oft  noch,  dass  dieser 
Funken,  der  beim  Schlicssen  entsteht,  als  ein 

')  Poßgcndorff«  Annal.  XXXV.  pag.  442. 
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wirklicher  Funken  angesehen  wird,  und  eine Uni 
tersuchung,  Welche  diesen  Gegenstand  vollkommen 
aufzu klären  verspricht,  muss  deswegen  von  intent 
esse  sein.    J*Cohi  )  hat  eine  solelic  in  der  That 
vorgenommen,     Bie  beiden  Drähte  einer  Zink- 
PJatinkette  von  12  Paaren  ,  jedes  von  £4  □  Zoll 
Oberfläche,    die  man  zu  einem  einsigen  Paare 
TOB  Ä  Q  Fuss    Oberfläche    vereinigen  fcönnle*, 
worden  genan  zugespitzt  nnd  auf  einem  Miere« 
meter  •  Stangenzirkel  angebracht ,  so  dass  man  sie 
nach  und  nach   und  »egelmässig  vermittelst  der 
Micrometerschraube    aneinander    nähern  konnte. 
Uwe  E nt fern ung  und  4'm  snns tigen  Erscheinungen 
Wurden  durch  ein  Microskop  ,   das  mit  einer 
crometcr^ Einrichtung  versehen  war*,  gemessen  u«d 
beobachtet.  Bei  dieser  Vorrichtung  konnte  man  die 
Spitzen  bis  zu  ?oo6o  Theil  eines  Zolles  einander 
nähern,  ohne  dass  ein  Funke  «b«»sf*a*gy.  weder 
als  die  Jietbl  ab*  ein  Paar,  noch  als  sie  als  eine 
TOB    12  Paaren  angewendet  wurde.      Wenn  ein 
empfindliches  Galvanometer  in  die*  Kette  eingesetzt 
W«rde9   zeigte  es  nicht  die  geringste  Spur  vou. 
Elektricität  .#n,l>:>W«e*  jetzt"  die  L  Spitzen  unter  j 
dem  Macroskop  Ms,;*uf  Berührung  gebracht  wtnv  j 
den,  so  gab  es  sich,  deutlich  zu  erkennen,  dass 
das,    waw.  vorging  und  ifür  einen  elektrischen 
Funken  angesehen  wird,  nichts  anderes  ist»  als  eine 

Verbrennungs.ErscJieiuang,  Bei  einch  gewissen 
Intensität  des  Strnmes  bemerkte  mau >  dass  nach 
der  Feuer «■  Erscheinung  die  Spitzen  bedeutend  ab- 
gerundet waren,  und  dass  die  Drähte  auf  diese 
Weise  von  einander*  entfernt  worden  waren*    Bei  ! 


*)  Po^endorff«  Antillen  XLIV.  png.  633. 
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einer  noch  grosseren  Intensität  gcstcJialr  es  bisweilen* 
dass  die  beiden  sielt  berührenden  -Flüchen  auf  eine 
solche  Weise  zusammen gesintert  waren ,  dass  es 
eine  nicht  unbedeutende  Umdrehung  der  Micron 
meterschraube  erforderte,  den  Cofilaet  aufzuheben, 
da  kleine  losgerissene  metallische  Theilc  der  Drähte 
gleich sam  dra Ii t förmig  aus  einander  gesogen  sind. 

Nach  diesen1  V*#s*fdVen  dürfte  man  wohl  'be- 
rechtigt sein  zu  schlfcsscn,  dass  die  von  Faradäy 
zuletzt  und  liier  oben  angeführte  Erklärung  des 
Schlicssungsfunhcns  die  einzige  richtige  sei ,  und 
dass  alle  Argumente die  man  davon  gegen  die 
Contacttheorie  herleitet,  ganz  und  gar  unhaltbar  sind. 

Pclticr*)  hat  eine  Abhandlung  initgetheilt  Dynamische 
über  die  dynamische  und  statische  Wirkung',  die  "«J1  stal,sc,ie 

J  b?  Menge  von 

durch    die    Oxydation    eines   Milligramms    Zinks*  Elektricitat 

erzeug  wird,  utf*i<U>er  das  Verhältniss,  das  .tinem m' 

°  '  7  Ji;;r.imin 

sehen  diesen  beiden  Abtheilungen  der  elektrischen  Zink. 
Erscheinungen  stattfindet.  Er  ringt  damit  an,  die 
Aufmerksamkeit  auf 'die  Notwendigkeit  zu  rientefi^ 
dass  man  genau  zwischen  den  beiden  vollkommen- 
ungleichen  Klassen  von  Erscheinungen  nnterscheide, 
die  wclcbe  von  der  Statischen  und  die  welche 
von  der  dynamischen  Elektricitat  herrühren.  Um 
so  deutlich  als  möglich  die  vollkommene  Ungleich- 
heit dieser  beiden  Arten  von  elektrischen  Er- 
scheinungen an  den  Tag  zu  legen,  stellt  er1  in 
Form  einer  Tabelle  eine  Vergleiehung  zwischen 
beiden  auf,  und  geht  in  den  Schlüsselt  weiter, 
als  alle  seine  Vorgänger;  er  sagt  nämlich,  dass 
solche  wesentliche  Unterschiede,  wie  er  sie  nun 
dargestellt  habe,  unmöglich  von  derselben  Ursache 

*)  Aunalet  de  Clufefc.  L&V1U.  kAt.  i>  t, 
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bergeleilet  wefnjpw  Jaönntcn ,  söujd  dass  es  bios  von 
einem  S pracbm issbrauck  hewübr« ,.  ■  dass  so  ganz 
ungleiche  Ersehe  in  un  gen  denselben  Namen  erhal- 
ten haben.     Nach  einer  kleben  Einleitung  sollte 
Hiaa  VielleicliA  j^jdii  erjwtfe**   dass   P  e  1 1  i  c  r 
die  numerischen  Verhältnisse  .  w ischeu  ! den  will- 
hüb  rl  ich  an  genommenen  J&inheileh  kl  er  statischen 
ujrf  dynamischen  ElcktnciW^zqinUMln  suchen 
yrübde,      «i<;htede»|öiv^g^!.;iiiaeltf  „aliMthJle. 
Stimmung  den  HauptgcgeustÄnd  ■  wfcictr  ..  Untersu- 
$bung  a.M&fjt j       A       «»Jjj  .  attSillM#lft*HtA?<'  i'u'*» 
:jJ[;rSa<;bdem  P^lti«f  als  Einheit  für  die  stati.- 
sehe  ElclUricität  diejenige  a,i«ü»W>i  Äoaüf  einem 
,  '  ,  aavd  von  ihm angegfibanU«^leklro«i«ter  IP  Deviation 
t^l9Mfi  k^orbrifigl,  ^«r^di*  dynamische  ElektrieUät 
ü-ji  .hJ  I  »»;■•  die,  welche  eine  gleich  grosse  Anzeige  mit  einem 
"  'mm ' '  WaUiplicator  von        Um wind  wage  u.  eines 

KupXawIfsMe«,,  mit  einer  beinahe  asiati- 
schen .  Nadel,  giebt ,  sucht  er  nufi-folgende  Weise 
das  numerische  Verhältniss  zwischen  diesen  bei- 
den Einheiten  zu  bestimmen.  Eine.  Glasscheibe 
wu  rdu  auf  beiden  Seite«  mit,  einem  1  in o blatte 
überzogen  ?  die-  eine  Hache  von  f~~l  Centi^. 

meter  ausmachte.  Die  einfe  .Biegung  ,  Wurde  in 
Berührung  mit  dem  einen  Pole  einer  aus  200 
Paaren  bestehenden  Säule  gebracht,  während  der 
andere  Pol  vermittelst  des  Mnlliplicators  mit  dein 

Elektrometer,  das  in  leitender  Verb wdung,  mit 
4er  andern  Belegung  der  Glasscheibe  stand ,  ver- 
einigt, wurde.  u  Das  Elektrometer  zeigte  eine  Ab- 
weichung von  45°,5,  entsprechend  einer  Kraft  von 

85o,5,  und  .der  Jftnltiplicator  gabf  die  Gegenwart 
eines  elektrischen  Stromes ,  durch  eine  Deviation 
von  3<>,l  zu  erkeuuen.    Um  zu  bestimmcu,  wie 
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gros«  die  Menge  statischer  Elektricität  sein  minttte1^ 
die  man  der  Belegung  der  Glasscheibe  zu  geben 
hätte,  damit  ihre  Spannung  dem  Elektrometer  eine 
Deviation  von  15°,5  er  t  Ii  eile,  wurde  dieser  Be* 
legung  eine  Reihe  Meiner  bekannter  elektrischer 
Ladungen  mitgetheilt;  und  du  roh  eine  Berechnung* 
die  wir  des  Raumes  wegen  nicht  anführon  ,  wird 
Peltier  zu  dem  Schlüsse  geleitet,  dass  jede 
dynamische  Einheit  über  7000  (Statischen  -  Ein hei« 
teu  entspricht.      ►  ».!  i  -»j.j-.i,«-  !siv  rvi/f 

Unter  den  characteristischen  Verschiedenheiten 
zwischen  den  statischen  und  dynamischen  Ersehet* 
nungen,   gicht  Pcltier  selbst  an ,    dass  diese 
beiden  Erscheinungen  niemals  an  gleicher  Zeit  von 
derselben  Menge  von  Elektricität  entstehen  können  \ 
und  dass,  wenn  sie  sich  zusammen  zeigen,  so  wie 
zum  Beispiel  bei  einer  Säele^  eieren  Pole  mit 
einem  unvollkommenen  Leiter-, vereinigt  sind,  dies 
den   ungleichen  The  ihm    der    erzeugten  Elektri- 
cität  zugeschrieben  werden   mus*.  Nichtsdesto- 
weniger  betrachtet  Pe  1  tier  ^di#i  statischen  und 
dynamischen  Erscheinungen  seines  Versuche  als 
von   derselben  Menge    von    Elch trici tat  entstan- 
den ,   und  dies  ganze  berechnete  Resultat  stützt 
sich  auf  eine  solche  Voraussetzung.     Wenn  man 
die  beschriebene  Vcrsiu  Iisvorrichtung  betrachtet^ 
möchte  man  nicht  bezweifeln  können,   dass  die 
Wirkung  auf  den  Multiplicator  von  einer  wink« 
liehen,    obschon  schwachen,    Fortpflanzung  der 
Elektricilät  zwischen  den  beiden  Belegungen  der 
Glasscheibe  entstanden  ist,  und  dass  dagegen  die 
statische  Wirkung  von  der  Elcktricität ,  welche 
die  Glasscheibe  Zu  isoliren  vermochte,,  herrührt; 
Peltier  scheint  den  O hinsehen  Satz,  dass  die 
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dynamische  Wirkung  eines  Stromes  durch  «eine 
elektromotorische  Kraft,  dividtffl  durch  den  Lci- 
tnngawfcdnrstahoVj  ausgedrückt  wind .  durchaus 
nie),  t berücksichtigt  zuhaben:  er  wü rdc  SOtfS* 
daran*  ohne -Zweifel  gefunden  haben  ,  dass  seine 
ganze  Untersuchung  darauf  ausgieng,  das  nume- 
rische Verkältniss  zwischen  Mengen  zu  bestim- 
me» ,  die  mit  einander  nickt  vergleichbar  sind, 
und  dass  es  eben  ffto  unmöglich  sei ,  anzugehen, 
wie  viel  statische  Einheiten  es  erfordert,  um  eine 
dynamische  hervorzubringen  ,  als  zw  sagen ,  wie 
gross  im  Allgemeinen  die  Masse  sein  müsse,  »«! 
eine  gewisse  ^dynamische*  WSt"hiiiig«liervnrzul>cin^ 
gen.»  Nachdem  dts  Verhä I tu iss  zwischen  den  «Iii 
tischen  und  dynamischen  Einheiten  bestimmt  wor- 
den war,  gieng  Pcltier  über  zur  Untersuchung 
der  Menge  van  Zink,  die  man  auflösen  muss, 
um  die  eine  oder  die  andere  dieser  Einhei- 
le n  bei  vorzubringen y  d.  h,  Bestimmung  des 
Verhältnisses  zwischen  diesen  beiden  nicht  ver- 
gleichbaren Grössen  y  und  einer  dritten  die  damit 
noch  weniger  vergleichbar  ist,     Der  Raum  erlaubt 

meht,  die  Art  wie  er  dabei  z*Wege  gieng,  miizn' 
th eilen,  und  noch  wen  iger die  mannigfaltigen  Fehler, 
die  in  dieser  Untersuchung  begangen  worden  sind, 
anzuführen.  Als  Beleg  möge  nur  der  feigende  ange- 
führt werden;  Bei  dieser  Untersuchung  diente  ihm 
ein  Muhinlieator  von  Mos  10«  Um  wind. in  gen,  und 
in  der  Berechnung  nimmt  er  ein  constantes  Ver- 
hallniss  zwischen  der  Empfindlichkeit  dieses  und 
des  friiher  beschriebenen  an.  Er  schien  also 
nicht  zu  wissen,  dass  ein  solches  constantes  Ver- 
hältnis* zwischen  der  Empfind  lieh  heil  der  un- 
gleichen Multiplicatorcn  nicht  stattfindet,  und  dass 
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derselbe  Multiplicator,  der  rtnjcr  gewissen  Um9täii4 
den  bei  weitem  empfindlicher  ist  als  ein  anderer,  iii 

semer  Versuche  sind  ,  dass  Os  "»,0000000154  Zink 
erforderlich  sind,  um  in  einer  Secun de  einen  Strom 
tu  erzeuge»!  ,  der  auf  seinem  M  uliiplica  tor  1°  an 
,tH*ier  dm  eine  dynamische  Einheit  hervor- 
ringen,  und  dass  folglich,  da  schon  vorher  -e- 
zeigt  worden  ist,  dass  eine  dynamische  Einheit 
über  7<>OÖ  statischen  Einheiten  entspricht,  im- 
gefähr  zwei  lÜlionthcile  eines  Milligramms  Zink 
hinreichend  sind,  um  durch  ihre  Ovvdation  eine 
statische  Einheit  ode*  eme  ©eviatie*  v*n #• 
nuf  dem  Elektrometer  hervorzubringen.  Hieraus 
scheint  also  folgen  zu  müssen  ,  dass  die  Oxydation  . 
von  4  Billion theilcu  eines  Milligramms  Zink  2Q 
Deviation  hervorbringe«  würde,  G  Billiontheilc 
30  u.  s.  w.  5  was  doch  schwerlich  zugegeben  wer- 
den k*nn'<^ 

Die  gegen  die  chemische  Theorie  gerichteten OxydirWkcit 
experimentellen  Beweise»,  entnommen  von  Ver-  des  platin8- 
suchen,    die  zeigen,    dass  das  Platin  in  Verbin- 
dung   mit   Gold    sowohl   eine    statische    als  eine 
dynamische  Wirkung  geben  hönne,  hat  De  la  y 
Rive  *)dii*cli  efne  tieihe  von  Versuchen  zu  he-  * 
seitigen  gesucht,    die  beweisen  sollen ,   dass  da» 
Piatin ,  de*  bisherig«*  Annahme  gerade  entgegen, 
ein  sehr  leicht  oxydtr bares  Metall  sei,  obgleich  es 
sieh  von  denen1,  die  man  leicht  oxydirbare  Metalle 
nennt,  wesentlich  dadurch  unterscheidet ,  dass  es 
sich  unter  denselben  Umständen ,  wo  sich  die 

,             .  »        •  r  .  . 

•;  ,  .  ;  Jf  J  lt.  I*         ■■•    f  s>*l      '#  «  *  *•  •  V  -  ••  ,  , '  '  *• 


♦)  L'instihit«  OH  360. 


Digitized  by  Google 


144 

gedeuteter  A«*ieh t  7,.  B  d ie  Ein wickung  der  Scttw-fk 
feisäure  bei  der  Atherbildu ug  erklären  nannte; 
Wir  kommen  .hierauf  wieder  in  dem  chemischen 
Thcil  zurück*»-!»»,  tdjitt  <*b,*0  v&  OOAtottk>}i  t*  a 

* 1  * ' Zum  äciilu'sse  giebf  D  e  ^1  a  *tt  1  v  e/eine  'fterien- 
igung   einer  Ansicht,    welche   pic,  Gegner  der 


ig  von  hlektricitat  von  chemisch« 

Wirkte  heküßre.  J'  ,n  . 

ilui*.  »»*;*  .  ;,.d  i}       * «.  iinifoMtYO  »*•  u9>tMf»a 

-ij;  "Dieses  sagt  er ,  "habe  ich  niemals  liehaup- 
„  te  t .  Was  ,  ich  über  diesen'!  Gegenstand  vor  40 
„Jahren  in  meinen  Abhandlungen  gesagt  habe, 
.,11ml  noch  ,  trotz  aller  neulich  dagegen  gesteinte* 

^CinwUrfe;  sagen  mnss/istr  ,qW  dk  Berührung 

„  zwe ier  n ngleieher  Materien  an  und  für  sich  selbst 
„keine  Quelle  \  OD  Klei; tricität  ist ,  obgleich  diese 
tfrtl  ..eine,  unvermeidliche  Bedingung  der  Wahr- 
nehmung Yon  Elektricitätfot»  die  dnreh  ändere 
„Ursachen  erregt  wurde.  Was,  diese  Ursache« 
„anbclaugt ,  so.  habe  ich  stets  gesagt,  dass  alles 
„was  das  moleculare  Gleichgewicht  stört  ^  .  ein« 
„  Eick trici t ä ts  -  Erregung  zur  Folge  haben  -  müsse, 
„und  dass  diese  Einwirkung  nicht  ■othwehdig  eine 
„chemische,  sondern  eben  so  gut  eine  physische, 
„wie  die  Wärme.,  .oder  eine  mechanische,  wie 
„Reiben  oder  Druck  sein  kann.  In  Kurzem 
werde  ich  nc ue  Untersuchungen  bekannt  machen, 
„in  welchen  ich  durch  eine  weitere  Prüfung  der 
„verschiedenen  Stützen,  die  für  die  Contacttheorie 
„gegen,  die  chemische  Theorie  angegeben  werden, 
„zu  zeigen  hofTe,  dass  diese  bei  weitem  nicht 
„zu  den  Schlüssen  führen,  welche  ihre  Urheber 
„aus  ihnen  haben  ziehen  wollen." 


.'«» 
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Munck  af  Rosensköld*)  bat  eine  Unter-  Theorie  der 
such  u  n  g  über  den  eigentlichen  Verlauf  bei  der  Eick-  %°^™n 
tricitatsentwickelung  in  trockenen  Säulen  angestellt. 
Nach  der  gewöhnlichen  Erklärung» weise,  in  Über- 
einstimmung  mit  der  Voltai'schen  Theorie  der 
hydroelektrischen  Säule ,  schreibt  man  dem  zwi- 
schen den  verschiedenen  Metallpaaren  eingelegten 
Körper  ein  gewisses  Lei  tu  ngs  vermögen,  aber  keine 
elektromotorische  Kraft  zn.  Diese  Erklärungsweise 
ist  vör  langer  Zeit  schon  von  Jäger  bestritten 
worden,  der  wirksame  Säulen  verfertigte,  in  wel- 
chen dieser  Körper  aus  einer  dünnen  Schicht 
von  einem  vollkommenen  Nichtleiter ,  wie  Guin- 
m'ilack,  Seide,  n.  a.  bestand ,  und  der  daraus 
schloss,  dass  die  Elektricität  nicht  durch  die  Säule 
geleitet  würde ,  sondern  nur  auf  die  Flächen  der 
zwischen  den  Paaren  eingelegten  Nichtleiter  ver- 
theilt wäre.  Munck  af  Rosensköld  hat  in 
seinen  Versuchen  die  Unrichtigkeit  dieser  An- 
nahme bewiesen,  indem  er  gezeigt  hat,  dass  die 
schlechtesten  aller  bekannten  Leiter  in  hinreichend 
dünnen  Schichten  angewandt,  ein  sehr  merkliches 
leitendes  Vermögen  erhalten  können,  und  dass 
sich  dieses  sehr  verschieden  verhalte,  je  nach  der 
Temperatur  und  andern  Umständen.  Ein  sehr  merk« 
würdiges  Resultat  seiner  Versuche  ist,  dass  diese 
Art  Körper  nicht  nur,  wie  Volta  sie  nennt,  gute 
Leiter  der  zweiten  Klasse  werden  können,  d.  h. 
dass  sie  die  Elektricität  leiten,  ohne  selbst  Elek- 
tromotoren zn  sein ,  sondern  dass  sie  auch  unter 
gewissen  Umständen  Leiter  der  ersten  Klasse  wer- 
den können ,   und  eigne  elektromotorische  Kraft 


')  Poggendorffs  Annal.  XLIII.  pag.  193.  440. 
fierzelint  Jahres- Bericht  XIX.  iO 
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erhalten.    Es  ist  bekannt,  dass  wenn  man  zwischen 
zwei  Metalle,  z.B.  Zink  und  Kupfer,  ein  drittes 
wie  Zinn  einlegt,  der  elektrische  Spannungsun- 
ter schied  zwischen  dem  Zink  und  dem  Kupfer 
ganz  derselbe  wird,  als  wenn  diese  beiden  Kör- 
per in  unmittelbarer  Berührung  waren.  Münch 
af  Rosensköld  zeigt  nun ,  dass  ganz  derselbe 
Fall  unter  gewissen  Umständen  stattfindet ?  wenn 
man  Zink  und  Kupfer  durch  eine  Lage  von  Gnm? 
milack,  Lack  oder  andere  ähnliche  Materien  trennt; 
Der  Versuch  wurde  folgendermassen  angestellt  i 
Die  genau  eben  geschliffenen  Flächen  einer  Zink- 
und  einer  Kupferscheibe  wurden  mit  Firniss  über- 
zogen und  hart  gegen  einander  gedrückt,  nachdem 
man  zwischen  •  beide  ein  kleines  Stück  Schreib- 
oder Briefpapier  gelegt  hatte,  um  in  ungleichen 
Versuchen  Lager  von  ungleichen  Dicken  zu  haben, 
Dieses  so  vorgerichtete  Zink- Kupferpaar  wurde  in 
die  flache  Hand  gelegt,  während  die  obere  Fläche  mit 
dem  Condensator  vereinigt  wurde.  In  gewissen  Fäl- 
len, wenn  die  Zinkscheibe  auf  der  Hand  ruhete,  und 
die  Kupferscheibe  mit  dem  Condensator  verbun- 
den war,  geschah  es,  dass  diese  negativ  geladen 
wurde,  und  eben  so  stark,  als  wenn  Zink  und  Kupfer 
in  unmittelbarer  Berührung  wären.    Drehte  man 
ein  solches  Paar  um ,  und  setzte  die  Zinkscheibe 
in  Berührung  mit  dem  Condensator  ,  so  zeigte  sich 
nicht  die  geringste  Ladung,  woraus  folgt,  dass 
der  Wirkung  der  Berührung  zwischen  dem  Zink 
und  dem  Condensator,  durch  die  Wirkung  des  Paares 
das  Gleichgewicht  gehalten  wurde.  Dieses  Paar  ver- 
hielt sieh  demnach  so  wie  wenn  eine  wirkliche  metal- 
lische Berührung  stattgefunden  hätte,  was  aber  nicht 
der  Fall  sein  konnte,  da  beide  Scheiben  plan  gcschlif- 
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fen  waten.  In  andern  Fällen  geschah  die  Erscheinung 
entweder  in  umgekehrter  Ordnung,  wenn  das  Harz- 
lager  der  Leiter  der  zweiten  Art  war,  oder  es  entstand 
auch  keine  Ladung,  weder  wenn  die  Zink-  noch  wenn 
die  Knpferscheibe  mit  dem  Condensator  vereinigt 
war,  welches  wiederum  bewies,  dass  die  Harzschichte 
ein  Nichtleiter  war.  Alle  diese  Erscheinungen 
konnten  mit  demselben  Paare  eintreffen ,  wenn  es 
bedeutenden  Veränderungen  der  Temperatur  ausge- 
setzt wurde;  aber  eine  bestimmte  Regel  konnte 
in  dieser  Hinsicht  nicht  abgeleitet  werden. 

Die  letzte  Abtheilung  der  von  Munck  af  Ro- 
sensköld  bekannt  gemachten  Untersuchungen 
über  die  Elektricität,  welche  die  sogenannten  La- 
dungs- Erscheinungen  einer  Säule  zum  Gegenstand 
haben,  ist  schon  im  Vorhergehenden  im  Zusam- 
menhang mit  anderen  Untersuchungen  über  den- 
selben Gegenstand  angeführt  worden.  Der  Raum 
gestattet  keine  nähere  Beschreibung  seiner  Un- 
tersuchungen ,  weswegen  wir  uns^  damit  begnügen 
müssen,  die  Art  mitzuteilen ,  wie  Munck  af 
Rosensköld  den  characteristischen  Unterschied 
zwischen  elektrischen  Strömen  ungleichen  Ur- 
sprungs betrachtet. 

Wie  Ohm   gezeigt  hat,   kann  ein  elektri- 

A 

scher  Strom  immer  durch  die  Formel  —  ausge- 
drückt werden ,  worin  A  die  elektromotorische 
Kraft  und  L  den  Leitungswiderstand  bezeichnet. 

Wenn  ^  den  Strom  einer  einfachen  hydroelektrischen 

Säule  bedeutet,  deren  beide  Pole  mit  einem  guten 

Leiter  verbunden  sind,  und  yy  den  Strom  einer 

Li 

10* 


«  \ 

I  • 
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Elektrisir  -  Maschine ,  deren  Kissen  und  Con- 
ductor  in  leitender  Verbindung  stehen,  so  wis- 

'  "•'  A 

sen  wir  aus  Erfahrung,    dass  —  unvergleichbar 

Af      .  . 

grösser  ist,  als         wir  wissen  aber  auch,  dass 

A  sicher  100,000  Mal  grösser  ist,  als  A,  folg- 
lich muss  //  noch  um  so  viel  Mal  grösser  sein, 
als  Z,  d.  h.  der  Leitungswiderstand  einer  Ma- 
schine (oder  das  Hindern i ss ,  welches  die  Elek- 
tricität  bei  ihrem  Übergange  von  dem  geriebenen 
Leiter  zu  dem  Conductor  erfährt),  muss  sehr  viel 
Mal  grösser  sein ,  als  in  einer  Säule.  Wenn 
nun  sowohl  die  Pole  einer  Säule,  als  der  Conductor 
einer  Maschine  und  die  Reibkissen,  vermittelst  eines 
weniger  guten  Leiters  in  Verbindung  gesetzt  wer- 
den, dessen  Leitungswiderstand  mit  X  ausgedrückt 
werden  soll,  so  wird  in  diesem  Falle  der  Aus- 

A  A' 
druck  für  beide  Ströme  r         und  Er- 

Li  -\-  X  Jj  -f-  A 

wägt  man  nun  den  ausserordentlichen  Unterschied 
zwischen  L  und  Z',  so  kann  X  im  Vergleich  mit 
dem  ersteren  bedeutend  gross,  im  Vergleich  mit  dem 
letzteren  jedoch  sehr  klein  sein  ;  also  muss  er  den 
hydroelektrischen  Strom  unvergleichbar  mehr  ver- 
mindern als  den  andern ,  woraus  als  Regel  hervor- 
geht :  dass  der  Strom  einer  hydroelektrischen  Säule 
grösser  ist,  als  der  einer  Maschine,  wenn  beide 
durch  gute  Leiter  geführt  werden,  dass  das  Vcr- 
hältniss  sich  aber  umkehrt,  wenn  man  schlechte 
Leiter  anwendet. 
Intensität  einer  In  den  Lehrbüchern  der  Physik  findet  man  im 
"Allgemeinen  angeführt,  dass  in  isolirten  elektrischen 
Säulen  die  Intensität  in  beiden  Polen  dieselbe  sei,  und 
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dass  sie  von  da  aus  von  Paar  zu  Paar  regelmässig 
abnehme ,  so  dass  der  Indifferenz- Punkt  in  der 
Mitte  der  Säule  einfallen  muss.    Fechucr*)  hat 
nun  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  diese  Re- 
gel nur  unter  der  Bedingung  geltend  sei,  dass 
alle  Metallscheiben  eine  gleiche  elektrische  Ca- 
pacität  besitzen.     Unter  der  elektrischen  Gapa- 
cität    zweier    Körper   versteht    er   die  relative 
Menge  der  Elektrieität,  die  sie  aufnehmen,  wenn 
beide  anf  dieselbe  Art  mit   derselben  Elektri- 
citätsquelle  in  Verbindung  stehen.     Diese  Capa- 
cität  hängt,  wie  man  weiss,  von  der  Form  und 
Grösse  ihrer  Flächen ,  aber  keineswegs  von  ihrer 
übrigen  Beschaffenheit  ab.    Eine  gleiche  Capacität 
der  beiden  Polscheiben  untereinander,  oder  der 
angleichen   einzelnen  Paare  einer  Säule,  kann 
hei  Versuchen  selten  oder  niemals  vorkommen. 
Denn  wenn  man  auch  bei  der  Gonstruction  einer 
Säule  darauf  gesehen  hat,  eiue  solche  Gleichheit 
zu  erhalten ,  so  verschwindet  sie  doch  im  Versuch 
selbst,  wenn  die  Scheibe,  deren  Iutensität  man 
untersucht ,  mit  einer  Condensatorplatte  in  Verbin- 
dung gesetzt  wird$   denn  die  in  Rede  stehende 
Gapacität  wird  in  der  That  mit  der  eignen  des  Deckels 
vergrössert.    Mit  Rücksicht  hierauf  ist  Fe  ebner 
auf  Formeln  geleitet  worden,  welche  die  Vertkei- 
lung  der  Intensität  in  einer  Säule  ausdrücken, 
wobei  er  von  folgenden  Voraussetzungen  ausge- 
gangen ist : 

1.  Die  Quantitäten  von  positiver  und  negativer 
Elektrieität,  welche  auf  beiden  Platten  eines  Elek- 
tromotors sich  entwickelt  vorfinden,  sind  einander 
gleich-  .  ,        ,  . 

')  Poggendorff»  An*al.  XUV.  pag.  44. 
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2.  Die  Summe  der  Intensitäten  auf  beiden 
Platten  ,  oder  wenn  man  die  negative  Elektrici- 
tät  mit  dem  negativen  Zeichen  bezeichnet,  ihr 
Unterschied ,  ist  immer  eine  constante  Grösse,  wie 
ei cli  auch  ihre  Capacitäten  zu  einander  verhalten 
mögen. 

3.  Die  auf  jeder  Platte  entwickelte  Elektri- 
zität verbreitet  sich  auf  der  Fläche  der  Körper, 
die  mit  ihr  in  Verbindung  gesetzt  werden ,  nach 
den  allgemeinen  Regeln  der  Verkeilung  4tr  freien 
Elektricität. 

Da  in  Bezug  auf  diesen  letzten  Satz  die  Frage 
entstehen  könnte,  ob  nicht  die  Intensität  mit 
einer  vergrößerten  Entfernung  von  den  Berührungs- 
punkten abnehme,  so  suchte  dies  Fechner  durch 
den  Versuch  zu  entscheiden.  Ein  über  16000 
Fuss  langer ,  mit  Seide  übersponnen er  Kupferdraht 
wurde  auf  eine  Rolle  gerollt,  und  das  eine  von 
Seide  befreiete  Ende  so  auf  eine  Zinkplatte  ge- 
legt, da ss  bloss  ein  Stückchen  von  einigen  Linien 
vom  Zinkstück  abstehend  blieb.  Wenn  nun  die- 
ses Ende  des  Drahtes,  oder  das  andere,  das  mehr 
als  16000  Fuss  von  dem  Berührungspunkte  ent- 
fernt war,  mit  einem  Condcnsator  verbunden, 
wurde,  so  zeigte  sich  in  beiden  Fällen  derselbe 
Ausschlag. 

Für  eine  regelmässig^  aufgestellte  Säule  von 
Zink -  Kupfer  und  einem  feuchten  Leiter ,  in  wel- 
cher die  Polscheiben  die  Capacitäten  Z  und  C 
besitzen,  die  ganze  Säule,  die  Polplatten  mit  in- 
begriffen, die  Capacität  Ä\  und  ohne  diesen 
letzten  die  Capacität  S,  und  worin  die  Anzahl 
der  Paare  n  ist,  giebt  Fechner  folgenden  Aus- 
druck für  die  Intensitäten  der  Polplatten,  wenn 
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die  Intensitäten ,  die  in  zwei  einander  berühren- 
den vollkommen  gleichen  Zink-  und  Kupferscheiben 
entwickelt  werden ,  gleich  1  angenommen  werden : 

t,  .         —  Ii  

:•>•./  Ic  sa-i —  n  j  

A 

Ii-»'  .  r  "  ••  »  «•>• 

.Aua  diesen  Formeln  Hann  man  folgende  Schlüsse 

ziehen: 

i.  Wenn  die  Capacitätcn  der  Säulenpole  im 
Vergleich  zu  der  der  ganzen  Säule  sehr  klein  sind , 
so  >\ird  die  Intensität  beider  Säulenpole  gleich, 
w^e  aucIa  das  Verhältuiss  ihrer  Capacitäten  zu  ein- 
ander sein  mag. 

,l»f;8»  Wenn  dagegen  die  Capacitäten  im  Vergleich 
zu  denen  der  übrigen  Theile  der  Säule  so  gross 
sind,  dass  die  letztgenannten  gegen  die  der  ersten 
verschwinden,  so  verhalten  sich  die  Intensitäten 
der  Pole  umgekehrt  wie  ihre  Capacitäten}  und 

3.  Die  Summe  der  Intensitäten  der  Pole  (abge- 
sehen, vom  Vorzeichen),  wie  auch  ihre  relativen 
Capacitäten  an  dem  Pole  wechseln  mögen,  ist  immer 
2*,  und  also  der  Anzahl  der  Paare  proportioual. 

Fechner  zeigt  ferner,  dass  die  Lage  des  In- 
differenz -  Punktes  einer  Säule  von  den  beiden  re- 
lativen Capacitäten  der  Polplatten  abhängt,  Und 
dies  zwar  so,  dass  er  demjenigen  Pole  näher  fällt 
dessen  Capacität  am  grössten  ist,  und  giebt  end- 
lich die  Formeln  an ,  die  zu  einer  experimen- 
tellen Bestimmung  der  Intensitäts  -  Verkeilung  in 
der  Säule  führen  können,  mit  Rücksicht  auf  die 
durch  die  obere  Condensations- Platte  veränderte 
Capacität  ' 


152 

t 

• 

Del  ff s*)  bat  schon  längst  gezeigt,  dass,  wenn 
mehrere  Metallplatten  mit  einander  combinirl  wer- 
den ,  wohl  der  Unterschied  zwischen  den  Span- 
nungen der  beiden  äussern  Platten,  aber  nicht 
ihre  .Spannungen  selbst  gleich  sind,  wie  wenn 
diese  beiden  Platten  in  unmittelbarer  Berührung 
sind ,  sondern  dass  diese  letzteren  sowohl  von  der 
elektrischen  Capacität  der  dazwischen  liegenden 
Platten,  als  von  ihrer  elektromotorischen  Kraft 
abhängen.     Hierzu  hat  er  nun  die  allgemeinen 
Formeln  mitgetheilt. 
Vermögender      Ries**)  hat  seine,  im  letzten  Jahresbericht  er- 
warte in  de«  wähnten  Versuche  über  die  Erwärmung  von  Me- 
Metallen  zu  talldrähtcn ,  die  man  zur  Entladung  einer  clektri- 
erzengen.   gchci|  Balter;e  anwendet,  fortgesetzt.    Für  das 

Nähere  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung  selbst, 
und  beschränken  uns  hier  darauf,  die  allgemeinen 
Resultate  anzuführen,  die  folgende  sind: 

1.  Die  Erwärmung  eines  Metalldrahts  durch 
eine  durch  denselben  gehende  Entladung,  ist  un- 
abhängig von  seiner  Länge. 
!  2.  Die  Erwärmung  eines  Drahtes  durch  eine 

Entladung  ist  umgekehrt  proportional  öer  Zeit  wäh- 
rend welcher  diese  geschieht.  Wenn  man  in  die 
Entladungskctte  einen  homogenen  Draht  einsetzt, 
sn  wird  die  Entladungszeit  um  eine  Quantität  ver- 
mehrt, welche  der  Länge  des  Drahts  direct  pro- 
portional ,  und  seiner  Durchschnittsfläche  umge- 
kehrt proportional  ist. 

3.  Eine  Unterbrechung  in  der  Leitung,  wodurch 
die  Elcktricität  genö'tkigt  ist,   durch  eine  Luft- 

')  Poggendorff»  Ann.l.  XJLIV.  pag.  78. 
")  A.  a.  O.  XLV.  piig.  t. 
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«eliicnt  zu  schlagen,  übt  wenig  oder  keinen  Einfluss 
auf  die  Erwärmung  des  Entladers  aus,  wenn  aber 
die  Eick trici lät  sieb  durch  wirkliche  Nichtleiter 
einen  Weg  bahnen  muss,  so  wird  die  Erwärmung 

imieotend  vermindert:   .:  ••',>?,.  ;  vf« 

»  *  • 

.        Da«  elektrische  Erwärmungsvermögen  eines 
Metalls  ist  seiner  elektrischen  Verzögerun  gs  Kraft 
direct  proportional,  und  seiner  Wärme  -  Canacität 
umgekehrt  proportional.  7  /.vJ»  n'»b 
■  5*  In  jedem  von  zweien  mit  einander  vereinigten 
Metalldrähten,  die  zusammen  eine  elektrische  Bat- 
terie entladen,  werden  Wärme  •Quantitäten  erzeugt, 
welche  der   Verzögerung  proportional  sind .,  die 
jeder  Tür  sieh  bei  einer  elektrischen  Entladung 
verursachen   w  ürde.  » i.. J««»vi;  Ai  ,   i' j.m 

Schon  vor  mehreren  Jahren  machte  P e  1 1 ie  r  *)  Kälte "  " 
als  Resultat   seiner  Untersuchungen  bekannt,  dass  elektrische 
die  Löthungsstelle  zwischen  einer  Stange  von  Wis-  Ströme, 
muth  nnd    einer  von  Antimon   erwärmt  wind» 
wenn  ein  elektrischer  Strom- durch  dieselbe  von 
dem  Antimon  zum  Wismuth,  dass  hingegen  eine 
Abkühlung  erfolgt,  wenn  der  Strom  in.  entgegen- 
gesetzter Richtung  geleitet  wird,  dass  also  ein 
elektrischer  Strom  unter  gewisse»  Umständen  Kälte 
hervorbringen  kann. 

•i  Lenz**)  bat  diese  merkwurdigeThatsache  auf  sehr 
mannigfaltige  Weise  vollkommen  bestätigt.  Zwei 
einander  gleiche  vierseitige  Stangen  von  Wismuth  und 
Antimon  wurden  so  aneinander  gelöthet,  dass  sie  ein 
rechtwinkeliges  Kreuz  bildeten.  Darauf  wurde  das 
eine  Ende  jeder  Stange  mit  einem  zn  thermoclek- 
—   n.i>    .  j.v     i-   -  ».r  .  ii; 

*)  Jahrcsber.  1836.  •  . 

")  PoggenAorff's  Annal.  XL IV.  pag.  342. 

•  * 


Digitized  by  Google 


154 


trlschen  Versuchen  bestimmten  Multiplicator  ver- 
einigt,  und  durch  das   andere  wurde  ein  Strom 
geleitet,  der  von  einem  einfachen  Zinh-Platinpaar 
Ton  £  □  Zoll  i erregt  war.     Wenn  die  Richtung 
des  positiven  Stromes  vom  Antimon  zum  Wismuth 
gieng ,  gab  der  Multiplicator  eine  Erwärmung  an 
der  Löthung  zn  erkennen;  im  umgekehrten  Falle 
eine  Ahkühlung.    Um  den  Einwurf  zu  beseitigen, 
den  man  gegen  diesen  Versuch  machen  kann,  dass 
nämlich  ein  Thcil  des  primitiven  Stromes  möglicher 
Weise  durch  den  Multiplicator  geleitet,  und  dadurch 
die  Abweichung  verursacht  werden  könne ,  führt 
Lenz  den  von  ihm  beobachteten  Umstand  an,  dass 
die  Nadel  des  Mulfiplicators   nur  nach  und  na  eh 
nach  Unterbrechung  des  Stromes  auf  den  Null- 
punkt zurückkam«    Einen  noch  entscheidenderen 
Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Erscheinung 
giebt  folgender  directer  Versuch.    Eine  Antimon- 
und  eine  Wismuth-  Stange  wurden  dergestalt  an 
einander  gelöthet ,  dass  sie  nur  eine  einzige  Stange 
von  doppelter  Lange  ausmachten.     Auf  der  Lö- 
thung wurde  eine  Vertiefung  eingebohrt  und  die 
Kogel  eines  kleinen  Thermometers  eingesetzt ,  der 
übrige  Raum  wurde  mit  Eisenfeile  ausgefüllt. 

Wenn  nun  der  elektrische  Strom  eines  einfa- 
chen Zink- Platinpaares  von  I  Q  Fuss  Fläche 
durch  die  Stange  von  dem  Wismuth  zum  Anti- 
mon geleitet  wurde,  so  sank  das  Thermometer  von 
ftftPjd  auf  90,4  R.  Darauf  füllte  man  die  Vertie- 
fung mit  Wasser,  und  legte  die  Stange  in  schmel- 
zenden Schnee.  Als  der  ganze  Apparat  Zeit  gehabt 
hatte,  die  Temperatur  des  schmelzenden  Schnees 
anzunehmen,  wurde  in  derselben  Richtung  wie 
zuvor,  ein  elektrischer  Strom  hindurchgeleitet,  und 
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innerhalb  5  Minuten  verwandelte  sich  das  in  der 
Vertiefung  befindliche  Wasser  in  Eis.  •-.» 

P öl ti er  schreibt  diese  Erscheinung  dem  un- 
gleichen Lcitungsverinögen  des  Antimons  und  des 
Wismuths  zu.  •  Weit  -  wahrscheinlicher  ist  es  je- 
doch, dass  es  von  dem  thermoelek  irischen  Ver- 
halten der  Metalle  abhängt.  Der  elektrische  Strom; 
der  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  -  in  der 
Löthung  hervorbringt,  bat  immer  die  entgegenge- 
setzte Richtung  von  dem  thermöelek Irisch en  Strom, 
der  durch  die  unmittelbare  Abkühlung  der  Löthung 
entstehen  sollte.  Der  Strom  aber,  der  die  Löthungs- 
stelle  erwärmt,  hat  die  entgegengesetzte  Richtung 
von  dem ,  welcher  durch  die  unmittelbare  Erwär- 
mung dieser  Stelle  entstehen  würde.    Hier  finden 
wir  wieder  ein  weiteres  Beispiel  der  Reciproci- 
tät  zwischen  Ursache  nnd  Wirkung ,  die  man  bei- 
nahe in  allen  elektrischen  Erscheinungen  darle- 
gen kann,  besonders  was  die  Induction  belangt. 
So   z.  B.   erregt    ein  .  elektrischer  Strom  durch 
einen  Leiter,  der  auf  eine  gewisse  Art  mit  ei« 
ner  Eisenstange  verbunden  ist,  in  dieser  letzteren 
eine  magnetische  Verkeilung ,  welche  wieder  auf 
eine  andere  Weise  unmittelbar  erzeugt,  einen  elek- 
trischen Strom  in  demselben  Leiter  erregt,  aber  in 
entgegengesetzter  Richtung  von  dem  ersteren  —  ein 
Magnet,  der  in  der  Nähe  eines  Leiters  in  Bewegung 
gesetzt  wird ,  entwickelt  in  diesem  einen  elektri- 
schen Strom  ;  und  ein  iihnlicherjStrom  in  demselben 
Leiter,    strebt  dem  Magnet  in  einer  der  ersten 
entgegengesetzten  Richtung  zu  bewegen. 

Gro  ve*)  hat  eine  neue  Vorrichtung  eines  Trog-  Neue  Völki- 
sche Combina- 
tion. 

•)  L.  et  E.  Phil.  M»g.  Vol.  13.  p.  430. 
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Apparats  mitgeteilt ,  der  von  grosser  Kraft  ist, 
und  dabei  nur  wenig  kostet.    Ein  parallelepipe- 
discher  Trog  von  Holz  oder  von  lakirter  Pappe, 
wird   inwendig   mit  einem   Cement  bestrichen. 
Darauf,  bringt  man  erhitzte  Scheiben  von  Eisen- 
blech,  von  derselben  Höhe  und  Breite  wie  der 
Trog,  in  denselben,  so  dass  dieser  in  Zwischen- 
räume von  ungefähr  -J  Zoll  eingetheilt  wird.  Diese 
Zwischenräume  werden  wieder  in  der  Mitte  durch 
Scheiben  von  unglasirtera  porösem  Porzellan  in 
zwei  getheilt,  die  wie  die  Eisenbleche  zuerst  erhitzt 
und  dann  hineingeseukt  werden.  Jeder  zweite  die- 
ser Zwischenräume  wird  mit  Kupfervitriollösiing 
gefüllt,  die  andern  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Jede  der  Eisenblechplattcn  überzieht  sich  nun  auf 
der  einen  Seite  mit  einer  Schicht  metallischen 
Kupfers  und  bildet  so  ein  wirkliches  galvanisches 
Paar  von  zwei  Metallen.    Der  Trogapparat  den 
Grove  so  verfertigte,  bestand  aus  20  Eisenblech- 
platten, Und  gab  nach  seiner  Aussage,  und  ohne 
Zuthun  von  Kupferdrahtspiralen  oder  andern  Ver- 
stärkungsmitteln ,    so  starke  Schläge,   dass  man 
sie  kaum  aushalten  konnte.    Er  zersetzte  Was- 
ser mit  grosser  Schnelligkeit,  und  seine  Wirkung 
verminderte  sich  kaum  im  Verlauf  von  drei  Stun- 
den,  während  welcher  Zeit  nichts  zugegossen 
wnrde.    Als  der  Apparat,  der  nach  dem  ersten 
Versuche  mehrere  Tage  leer  geblieben  war,  von 
neuen  gefüllt  wurde,  zeigte  er  dieselbe  Wirksam- 
keit wie  zuvor.    Grove  vermuthet,  dass  die  Por- 
zellanscheiben durch  dünne  Tannenholzscheiben  er- 
setzt werden  können;  doch  glaubt  er,  dass  wegen 
der  längeren  Dauer  der  ersteren,  doch  diesen,  un- 
geachtet des  höheren  Preises,  der  Vorzug  zu  geben  sei. 
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In  einem  der  frühem  Jahresberichte  *)  ist  ein  Veri>ei»ening 
Vorschlag  von  Daniel!  erwähnt  worden,  eioe ^.chtaAp^" 
elektrische  Säule  von  konstanter  Wirkung  auf  parati. 
die  Weise  hervorzubringen ,  dass  man  die  Zwi- 
schenräume zwischen  dem  Kupfer  uud  dem  Zink 
vermittelst  einer  Haut  in  zwei  Abtheilungeu  thcilt, 
wovon  die  eine  mit  einer  gesättigten  Kupfervi- 
triollösung, die  aadere  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, oder  diese  letztere,  nach  M  u  1  lins,  mit  Sa l*  ....  ><  .  ... 
miaklösong  gefüllt  wird.  Jacob!**)  hat  dasselbe 
Princip  bei  der  Construction  eines  Apparats  an- 
gewendet, der  mehrere  Stunden  lang  eine  be- 
deutende Intensität  betbehält.  Die  hauptsäch- 
lichsten Verbesserungen  in  diesem  Apparate  be- 
stehen darin,  dass  die  Kupfer-  und  Zinkscheiben 
horizontal  liegen ,  wodurch  die  flüssigen  Schich- 
ten eine  unbedeutende  Dicke  erhalten,  und  folg- 
lich einen  unbedeutenderen  hydrostatischen  Druck 
auf  die  Membran  ausüben,  welcher,  in  demselben 
Grade  wie  er  gross  ist,  die  Vermischung  der  beiden 
Flüssigkeiten  beschleunigen  muss;  dass  die  wirk- 
same Seite  der  Zinkscheibe  nach  unten  gewendet  ist, 
„»durch  Ihre  Belegung  mit  SchLum  erschwer! 
wird,  und  endlich  dass  man  durch  eine  besonders 
einfache  Vorrichtung  die  Lösungen  immer  in  dem- 
selben Concentrations- Grade  erhalten,  oder  wenn 
man  will,  leicht  umtauschen  kann.  Das  Nähere 
ist  in  der  Abhandlung  selbst  zu  finden. 

Für  alle  solche  Apparate,  in  welchen  zwei  un- 
gleiche Flüssigkeiten ,  durch  eine  dünne  Haut  oder 
irgend  einen  andern  porösen  Körper  getrennt  an- 
 ■  

*)  Jahresbericht  1838.  pag.  35. 

Poggendorff»  Annal.  XLHI.  pag.  328. 
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gewendet  werden ,  hat  Jacob i  die  Benennung 
Kammersäule  vorgeschlagen.  w 

■t  1  Binks #)  hat  seine  Versuche  über  die  Elek- 
tricität  der  Säule,  von  denen  im  vorigen  Jahres* 
beriebt  die  Rede  war,  fortgesetzt  und  in  einer 
Reihe  von  Abhandlungen  mitgetheilt,  auf  die  wir 
hier  bloss  hinweisen  können.    '  '»*.•.!. 

Therrooelektri-     Mattcucci**)  hat  folgende  Angabe  mitgetheilt: 
sehe  Strome.  «<\yenn  man  zwei  m\t  einem  Galvanometer  ver- 
bundene Drahte  von  demselben  Metall  in  Quccksil- 
,  ,ber  taucht,  anstatt  sie  auf  einander  zu  legen,  so 
versch winden  die  Anomalien,  welche  das  Eisen  in 
,,dcn  thcrmoclcktrisclicn  Erscheinungen  zeigt***). 

Kupfer,  Platin  und  Eisen  geben  immer  Ströme 
„in  derselben  Richtung.  Es  ist  also  eine  Oxy- 
dation oder  eine  Oberflächenveränderung,  von 
„welcher  diese  Anomalie  herrührte."  Es  ist 
schwer  einzusehen,  was  Matte ucci  veranlasst 
hat,  diesen  Schluss  aus  seinen  Versuchen  zu 
ziehen.        •  , 

• .    .        .       .  ..    *  .  •• 

Matteucci  und  De  la  Rive  wollen  sich 

durch  zahlreiche  Versuche  überzeugt  haben,  dass 

Quecksilber  keine  thermoelektrische  Ströme  her- 

vorbringt. 

Pcltier****)  bestreitet  die  Richtigkeit  dieser 
Angaben  gänzlich ,  und  sagt ,  dass  er  schon  vor 
6  Jahren  solche  Ströme  erhalten  habe.  Da  diese 
aber  sehr  schwach  sind,  so  muss  man  sich  einer 


')  L.  et  E.  Pil.  Mag.  XIII.  p.  54. 135.  171.  276. 
')  Poggendorffs  Annal.  XLIV.  pag.  629. 
')  Jahresbericht  1834.  pag.  62. 
')  Poggendorffa  Annale*  XLIV.  pag.  630. 
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sehr  kurzen  Kette  bedien en  ,  um  sie  wahrzuneh- 
men. Auch  müsse  man  dem  erwärmten  Theile 
eiiie  gejriagere  .DiirfcbeeknUl^ljlcbe  gaben;  je  Uei- 
aer  dieser  TheU  gegen  die  damit  Verbundene  Qnecjk- 
silbermasse  ist,  desto  stärker  ist  die  Wirkung  auf 
das  6>lTHH^Ifr'  »:vy  *>/\   r  m*\  u»ii  n  : 

Po ve  ^ Jiaf  eine  neue.  Cpnstrliction  für  Iber-  Neue  * 
mo elektrische  Säulen i'  angegeben der  er  in  nieh-  ^^S«!  * 
rerer  Hinsicht  den  Vorzug' vor  denen  von  IN  ob  i  Ii 
giebt.  Ein  horizontaler f4  Zojl  langer  Iha'tbcr 
Cylinder  von  irgend' einem  nicT|Aeitcrtden  Körper 
ist  mit  100  Stück  gebogenen.  Eisen  -  und  Platin- 
(1  iahten  bedeckt,'  die  auf  die  'Weise  die  convexe 
Fläche  des  Cylinders'  berühren  ^ '  dass  alle  Eiseu- 

rat 
link 
der 

zu  stehen  kommen  ,  sind  abwechselnd  so  züsam- 
mengewunden ,',  dass  das  Ganze  eine  zusammen- 
hangende iKctte  von  Eisen  -  und  Platin  drahten 
ausmacht,  deren  Vcreinigungspuhktc  sich  abwech- 
selnd auf  zwei,  der  Äxe  des  Cylinders  paralle- 
len Linien  befinden.  Wenn  man  den  Apparat 
gebrauchen  will,  so  werden  diese  beiden  Linien  in 
ein  Gefäss  von  Messing  getaucht,  das  mit  Oel  oder 
einer  audern  Flüssigkeit,  deren  ungleiche  Tempera- 
tur mit  einem  Thermometer  bestimmt  werden  kann, 

11«.     •  A' 

gelullt  ist. 

Vor  mehreren  Jahren  schon  glückte  es  B o t-  Zerlegung  Ac* 
to**)  dureb  thermoclektrische  Ströme  merkbare  cöc-^"^*^"11 


tricität. 


•)Poggendorff»  Annal.  XLIV.  pag.  59?. 
•')  Jahresbericht  1835.  pag.  61. 
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mische  Zerlegung-  Wildungen  zu  erhalten.  De  la 
Rive,  LInari  und  andere  Laben  später  mit  glei- 
efaem  Erfolge  Ii  otto'»  Versuche  wiederholt  5  die 
Wirkung  war  jedoch  durchgangig  «ehr  schwach. 

Watking ')  hat  nun  diese  Wirkung  in  einem 
bedeutenden  Grade  gesteigert,  indem  er  in  der 
Schliessnngskette  eine  flache  elektrodynamische  Spi- 
!  raie  anbrachte,  und  die  Ket^  periodisch  durch  einen 
für  diesen  Zweck,  bestimmten  Apparat  öffnete  und 
schloss.  Der  .  Strom  wurde  durch  Platindrähte 
in  Wasser  geführt ,  in  welchem  eine  bedeutende 
Menge  Gas  von  den  Drähten  entwickelt  wurde. 
Der  elektrodynamische  Apparat  bestand  aus  einer 
Spirale  von  einem.  90  Fuss  langen  Kupferdraht, 
der  unmittelbar  jn  die  Kette  gesetzt  wurde;  er 
war  selbst -mit  einer  Inductions- Spirale  von  feine- 
rem Kupferdralit  umgeben ,  der  1500  Fuss  Länge 
hatte.  Diese  Inductions- Spirale  gab  ganz  starke 
Schläge  bei  jeder  Öffnung  der  Kette. 
Inductions-       In  der  9ten  Fortsetzung  seiner  Untersuchungen 

Lrschemun-  |||)er  fae  Elektricität  hat  Faraday  das  Dasein  ei- 
gen.      -.    .,.  ..    •  •  /  • 

nes  sogenannten  Extra- Stromes  (extra  current)  bei 

dem  Schliessen  und  Öffnen  einer  galvanischen 
Kette,  in  welcher  eine  Spirale  von  Kupferdralit 
oder  besser  ein  Elektromagnet  eingesetzt  wird, 
nachzuweisen  gesucht.  Wenn  die  Kette  geschlossen 
wird,  geht  der  Extra -Strom  in  einer  der  eigentli- 
chen entgegengesetzten  Richtung,  und  umgekehrt 
wenn  die  Kette  geöffnet  wird.  Als  Moser  diese 
Thatsache  im  Rcpertorium  der  Physik  anführte, 
bestritt  er  sie  ,  und  stützte  sich  dafür  auf  seine 
eignen  Versuche. 


")  Phil.  Mag.  XII.  pag.  541. 
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J  a  c  o  b  i  *)  hat  hierüber  eine  Untersucht! ng  vor- 
genommen, die  Fa  ra  da  yV  Angabe  bestätigt!  Der 
expertmentale  Beweis  für  Jas  Dasein  von  Extra- 
Strömen  beim  Öffnen  der  Kette,  ist  im  Wesent- 
lichen derselbe,  wie  der  Fa  ra  da  y's  ,  indem  man 
sich  jedoch  sorgfältig  zu  bemühen  hat,  alle  Ncben- 
nmstände  zu  beseitigen,  die  Moser  als  die  wahr- 
scheinlichen Ursachen  der  Resultate  Faraday's  an- 
giebt.  .  Man  setzt  die  beiden  Enden  eines  Eick  fro- 
nt agnets  mit  einem  Elektromotor  in  Verbindung. 
Zwischen  diesen  Drähten  wird  ausserdem  noch  eine 
Verbindung  gemacht,  die  entweder*  durch  ein  Gal- 
vanometer oder  über  einen  gewöhnlichen  Compass 
geführt  wird.  Der  elektrische  Strom  th eilt  sieh 
nun  in  zwei  Theile ,  wovon  ,  der  eine  den  Elek- 
tromagnet magnetisirt,  der  andere  das  Galvano- 
meter abweichen  maebt.  Wen»' nun,  nachdem 
die  Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  zurückge- 
führt ist  durch  vorsichtig  angebrachte  hemmende 
Körper,  und  dabei  erhalten  wird,  die  Verbin- 
dung mit  dem  Elektromotor  unterbrochen  wird, 
so  wird  die  Nadel  des  Galvanometers  auf  die  an- 
dere Seite  geworfen,  welches  anzeigt,  dass  nun 
ein  Strom  durch  den  Kupferdraht  des  Elektro- 
magnets  in  derselben  Richtung  gebt,  wie  der  vom 
Elektromotor  entwickelte.  Dieser  Strom,  den  Fa- 
raday  extra  curreni  nennt,  entsteht  nach  ihm 
und  Ja co  Iii  ,  durch  Induction  von  dem  im  Elek- 
tromagnet aufhörenden  Magnetismus;  und  in  der 
That  scheint  diese  Erklärung  mit  allen  über  diese 
Art  von  Erscheinungen  angenommenen  Ansiehten 
in  Übereinstimmung  zu  stehen.     Nach  Mosers 


')  Poggendorff's  Annal.  XLV.  paff.  132. 
Berzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  II 
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Anstellt  dagegen 'Würde  die  Deviation  des  Galvano- 
meters nicht  durch  Iriduction  vom  Magnet  entste- 
llen, sondern  blos  dadurch,  dass  der  primitive 
Strom  nicht  plötzlich  nach  der  Unterbrechung  mit 
dem- Elektromotor  aufhörte.  Ein  besonderer  Umstand 
bei  Jacob  i's  Versuchen  scheint  jedoch  die  Frage 
bestimmt  zu  Gunsten  von  Faraday's  Ansicht  zu 
entscheiden,  der  nämlich,  dass  die  Deviationen  des 
Galvanometers  oder  des  Kompasses  beständig  grosser 
waren,  wenn  der  Elektromagnet  mit  einem  Anker 
versehen  war,  als  wenn  dieser  fehlte,  was  deutlich 
beweist,  dass  diese  Erscheinung  von  dem  entwi- 
ckelten Magnetismus  abhängig  ist.  Was  die  Extra- 
Ströme  beim  Schüessen  der  Kette  anbelangt,  ist  es 
dagegen  Jacob i  nicht  gelungen,  sie  auf  eine 
ganz  zweifellose  Weise  mit  hydroelektrischen  Strö- 
men hervorzubringen ;  —  mit  magnetoelektrischen 
Strömen  dagegen  gelang  es  vollkommen.  Eine 
Röhre  von  Kupferblech  von  i'M,  Fuss  Länge  und 
i },  Zoll  Durchmesser,  wurde  spiralförmig  mit  2134 
Umdrehungen  von  iibersponnenem  Kupferdraht  um- 
wunden. Die  Enden  dieses  Drahtes  verband  er 
mit  einer  gewöhnlichen  In d uc tion s  -  Rolle ,  in  wel- 
cher ein  constanter  magnetoelektrischer  Strom  ent- 
wickelt werden'  konnte  5  und  in  die  elektrische 
Kette  wurde  ein  Galvanometer  mit  astatischen  Na- 
deln gesetzt.  Die  Abweichung  des  Galvanometers 
wurde  nun  jedesmal  gemessen ,  wenn  ein  magneto- 
elektrischer Strom  entwickelt  wurde,  sowohl  wenn 
die  Kupferröhre  leer  war,  als  wenn  man  eine  Eisen- 
stange hineinschob.  Der  Ausschlag  war  in  dem 
ersten  Falle  durchgängig  grösser,  als  in  dem  letzten, 
was  zu  erkennen  gab ,  dass  durch  die  Entstehung 
einer  magnetischen  Vertheiiung  in  der  Eisenstange 
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ein  elektrischer  Strom  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung gegen  den  ersteren  inducirt  wurde,  dessen 
Wirkung  auf  das  Galvanometer  er  entgegenar- 
beitete«     '  "'•»'»  .«*«•• 

Die  elektrischen  Ströme  Tön  einem  magneto- 
elektrischen Apparat  wechseln,  wie  es  bekannt  Ist, 
ihre  Richtung  für  jede  Umdrehung,  die  der  Anker 
Oder  der  Magnet  beschreibt  ,  zwei  Mal.  Wenn 
die  Umdrehungsschncüigkcit  der  Maschine  nur 
einigermassen  gross  ist ,  so  folgen  diese  Umwechs- 
langen in  der  Richtung  des  Stromes  so  schnell 
auf  einander,  dass  man  geneigt  wäre ,  anzunehmen, 
dass  dieses  keinen  merkbaren  Einfluss  auf  den 
Multipltcator,  durch  welchen  der  Strom  geleitet 
wird,  ausüben  könne,  da  der  in  einer  Rich- 
tung wirkende  Strom  nicht  Zeit  haben  kann,  die 
Nadel  des  Multiplicators  in  Bewegung  zu  setzen, 
indem  ihm  tob  einem  gleich  starken  entgegenge- 
setzten Strom  entgegengewirkt  wird.  Nichtsdesto- 
weniger  hat  Poggendor ff*)  gezeigt,  dass  dieser 
Scliltiss  weit  entfernt  ist,  im  Allgemeinen  richtig 
zu  sein.  Wenn  zu  Anfang  des  Versuchs  die  Na- 
del des  Multiplicators  bei  Null  oder  nahe  dabei 
stand,  oder  parallel  mit  den  Drähten  des  Multi- 
plicators, so  geschah,  was  man  mit  allem  Grund 
voraussehen  konnte,  nämlich  dass  sich  der  Einfluss 
auf  den  Multiplicator  nur  auf  kleine,  rasch  auf 
einander  folgende  Oscillationen  um  den  Null-  ' 
punkt  beschränkte.  Wenn  aber  dagegen  die  Na- 
del ursprünglich  eine  Deviation  von  10°  hatte, 
oder  darüber,  auf  irgend  einer  Seite,  so  fand 
Poggendor  ff  zu  seiner  Verwunderung,  dass  sie 

 ■>  V#!     »V«  \ 

*)  Poggendorff'i  Annal.  XLV.  pnp.  353.  . 
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sicli ,  sobald  die  Maschine  in  Bewegung  gesetzt 
wurde,  mit  Schnelligkeit  in  rechtwinkliger  Richtung 
mit  den  Drähten  des  Multiplicators  stellte,  und 
dies  immer  auf  derselben  Seite  mit  der  ursprüng- 
lichen Deviation;  die  Nadel  blieb  so  lange  in  die- 
ser Richtung  als  die  Maschine  in  Wirksamkeit  war, 
worauf  sie  wieder  zum  Nullpunkte  zurückgieng. 
Die  Richtung,  in  welcher  der  Apparat  gedreht 
wurde,   war  Tür  diese  Erscheinung  vollkommen 
gleichgültig;    Poggendorff  hat  von  dieser  That- 
sache,  die  auf  den  ersten  Anblick  wie  ein  Para- 
dox um  erscheint,  folgende  Erklärung  gegeben  in  » 
Em  elektrischer  Strom  übt  auf  eine  Magnet- 
nadel zwei  verschiedene  Wirkungen  aus ,  eine 
deviirende  und  eine  magnetisirende.     Wenn  die 
Magnetnadel  dem  Strome  parallel  ist,  so  ist  die 
deviirende  Wirkung  in  ihrem  Maximum ,  die  mag- 
netisirende  dagegen  =  Null.    Wenn  die  Magnet« 
nadel  aber  mit  dem  Strome  rechtwinklig  ist,  so  ist 
die  erstcre  Wirkung  Null,  und  die  letztere  in  ihrem 
Maximum.  In  allen  dazwischen  liegenden  Stellungen 
der  Nadel  haben  beide  Wirkungen  zugleich  statt. 
Ist  die  ursprüngliche  Deviation  der  Nadel  in  der- 
selben  Richtung,  welche  ihr  der  Strom  zu  geben 
strebt ,   so  bleibt  die  magnetisirende  Wirkung  in 
der  Richtung  der  ersten  Vertheilung  der  Nadel, 
d.  h.  sie  sucht  diese  Vertheilung  zu  vergrössern, 
und  umgekehrt,  wenn  die  primitive  Richtung  ent- 
gegengesetzt war.    Nimmt  man  nun  an,  dass  zwei 
gleich  starke,  aber  der  Richtung  nach  entgegenge- 
setzte Ströme  -f-  M         —  Jf  durch  den  Multi- 
plikator gehen,  und  dass  seine  Nadel  nach  der 
Seite  hin  abgewichen  ist,  nach  welcher  -f-  M  sie 
zu  führen  strebt,  so  muss  dieser  Strom  streben  die 
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magnetische  Intensität  iV  der  Nadel  um  eine  gewisse 
Quantität  n  zu  vermehren,  Wogegen  der  zweite 
Strom  eine  gleich  grosse  Verminderung  hervor- 
bringen muss.  Die  Wirkung  des  Stromes  -|-  M 
muss  also  proportional  sein  mit  -f-  M .  (ZV  -f-  r»), 
und  die  des  Stromes  —  M  mit  —  M  .  (N —  m)\ 
die  Wirkung  der  beiden  Ströme,  welche  der 
Summe  von  beiden  gleich  sein  muss,  wird  dann 
proportional  sein  mit  -f-  l2Mn  und  folglich  eine 
wirkliche  positive  Quantität.  Nach  dieser  Ansicht 
muss  das  Endresultat  von  dem  ursprünglichen  mag- 
netischen Zustande  der  Nadel  unabhängig  sein, 
und  blos  auf  der,  durch  die  Induction  des  Stro- 
mes temporär  erregte  magnetische  Vertheiliing  he- 
rüben. Dass  dieses  wirklich  der  Fall  ist,  hat  Pog- 
gendorf  dadurch  bewiesen,  dass  er  gezeigt  hat, 
dass  diese  Erscheinung  eben  so  gut  mit  einer  nichtr 
magnetischen  Nadel  von  weiehem  Eisen  oder  hartem 
Suhl,  als  mit  gewöhnlichen  Magnetnadeln  statt- 
findet.  Ausserdem  hat  er  noch  gezeigt,  dass 
diese  Erscheinung  von  keiner  andern  Eigenthüm- 
lichkeit  des  magnetoelektrischen  Stromes  herrührt, 
als  von  der  der  periodischen  Umwechselung  der 
Richtung.  Er  hat  nämlich  dasselbe  auch  mit  einem 
hydroelektrischen  Strome  hervorgebracht,  der  dureh  t 
einen  besonders  dafür  bestimmten  Apparat,  /»- 
vergor  genannt,  eine  periodisch  umwechselnde 
Richtung  erhält. 

Die  merkwürdigen  Wirkungen,  die  man  durch  Nene  Coniact- 
periodische  Unterbrechung  einer  hydroelektrischen  Unterbrecher. 
Kette  hervorbringen  kann,  haben  zu  verschiedenen 
Vorschlägen  zu  der  Einrichtung  Anlass  gegeben, 
durch  welche  man   diese  Operation  bewerkstel- 
ligen kann,    und  die  wir  im  Allgemeinen  Con- 
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taet- Unterbrecher  nennen  können.  Ein  neuer 
Apparat  der  Art  ist  von  Bird*)  vorgeschlagen 
worden  5  vor  allen  andern  vorgeschlagenen  bat  er 
den  Vortheil,  dass  er  nicht  von  dem  Operator 
in  Bewegung  gesetzt  zu  werden  braucht,  dass  er 
ihn  folglich  nicht  bindert,  sich  bei  der  Untersuchung 
mit  den  übrigen  Umständen  zu  beschäftigen.  * 

Das  Instrument  besteht  aus  einer  kleinen  Ei- 
senstange von  5  Zoll  Länge  und  £  Zoll  Durch- 
messer, die  in  der  Mitte  zwischen  zwei  Spitzen 
befestigt  ist,  so  dass  sie  sich  mit  so  wenig  Rei- 
bung wie  möglich,  wie  ein  Waage -Balken  be- 
wegen kann.  Um  diese  Eisenstange  sind  zwei 
parallele  und  übersponnene  Kupferdraht- Spirale 
gewunden,  von  welchen  die  beiden  Enden  der  einen 
sich  an  dem  einen  Ende  der  Stange  in  zwei  Spitzen 
endigen ,  die  wir  A  nennen  wollen ,  und  die  an- 
dere in  zwei  ähnlichen  Spitzen,  an  dem  anderen 
Ende  B.  Wenn  die  Stange  so  gestellt  ist,  dass 
z.B.  das  Ende  A  abwärts  geneigt  ist,  so  fallen 
die  an  den  Enden  befindlichen  Spitzen  in  zwei 
kleine  mit  Quecksilber  gefüllte  Kupfergcfässe ,  die 
mit  den  Polen  der  Säule  in  Verbindung  stehen. 
Der  Strom  durchzieht  dann  die  eine  Spirale  und 
die  Eisens  tauge  wird  ein  Magnet,  dessen  Nordpol 
wir  bei  t  und  den  Südpol  bei  B  annehmen  kön- 
nen. Zwei  kleine  'Magnete ,  die  mit  ihren  Süd- 
polen abwärts  gewendet  sind,  werden  über  die 
Enden  der  Stange  aufgehangen  und  streben  das  Ende 
A  aufzuheben  und  das  Ende  B  zu  senken,  folg- 
lich den  Strom  abzubrechen.  Wenn  nun  das 
Ende  B  niedergedrückt  wird,  fallen  die  daran  be- 
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find  lieh  an  Spitzen  in  zwei  andere  Quecksilber* 
Schlichen  ,  die  auch  in  Verbindung  mit  der  Säule 
stellen;  der  Strom  gebt  dann,  durch  die  andere 
Spirale,  A  wird  nun  Südpol  und  £  KordpoL 
Die  kleinen  Magnete  müssen  nun  streben  B  zu 
lieben  und  zu  senken,  und  auf  diese  Weise 
den  Strom  von  Neuem  abzubrechen,  und  durch 
die  Spitzen  bei  A  hernack  zu  schliessen.  Die 
Eisenstange  wird  also  in  eine  hin-  und  hergehende 
Bewegung  versetzt,  deren  Schnelligkeit  sowohl 
von  der  Intensität  des  Stromes,  als  von  der  Stärke 
der  Magnete  und  der  Entfernung  von  den  Eisen- 
slangen abhängt  Bei  Bird'e  Versuchen  oacil- 
lirte  die  Stange  ungefähr  300  Mal  in  der  Minute, 
und  unterbrach  also  eben  so  oft  den  elektrischen 
Strom  in  derselben  Zeit.  '<  '•■  •  ■        :  <  <  ;  -  • »' 

Scoresby*)  hat  ermittelt ,  dass  dünne  mag* Magnetismus. 
netisirte  Stahlscheiben ,  die  zusammengelegt  sind,  ^SSe 
ein  System  bilden,  das  eine  weit  grössere  Kraft  Apparate, 
besitzt,  als  eine  einzige  Stange  von  dersel- 
ben Grösse  und  Masse  wie  das  ganze  System; 
eben  so  bat  er  es  für  vorteilhaft  gefunden ,  so* 
wohl  für  die  Kraft  des  Systems  als  für  deren  Be- 
ständigkeit, die  Scheiben  nicht  in  unmittelbaren 
Contaci  zu  bringen,  sondern  dünne  Holzscheiben 
dazwischen  zu  legen.  Die  Stahlscheiben,  die  er 
zu  seinen  ersten  Versuchen  anwendete ,  -waren 
nach  der  Härtung  bis  zu  demselben  Grade  ange- 
laufen, wie  Magnetstäbe  im  Allgemeinen.  Er  fand 
dann,  dass  die  Kraft  des  Systems  bei  weitem 
nicht  in  dem  Verhältniss  der  Anzahl  der  Seheiben 
zunahm,  und  dass  sechs  Scheiben  schon  die  Hälfte 

-  •■     «,  '    '  ■         •      •  '  -V  .    »'       i       -  • 
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der  grössten  Kraft,  die  man  mit  einer  beliebig 
grossen  Anzahl  solcher  zusammengelegter  Schei- 
ben erhalten  kann,  hervorbrachten".  Jede  Scheibe 
erlitt  also  durch  den  Einfluas  der  übrigen  eine 
bedeutende  Veränderung  in  ihrer  Kraft.  Da  diese 
•Verminderung  um  so  kleiner  werden  musste,  je 
grösser  die  Co ercitiv -  Kraft  der  Scheiben  ist,  so 
hat  Scoresby  in  seinen  letzten  Versuchen  glas- 
harte Stahlscheiben  angewendet ,  und  mit  diesen 
magnetische  Batterien  verfertigt,  deren  Kraft  die 
Erwartung  weit  übertraf.  Eine  solche  ans  72 
Stahlscheiben  von  15  engl.  Zoll  Länge  und  1  \  /oll 
Breite  und  1075  Gran  (ungefähr  4$  Loth)  Gewicht 
zusammengesetzte  Batterie,  s*ragt  durch  ihre  An- 
ziehung einen  eisernen  Schlüssel  von  129  Gran  Ge- 
wicht durch  ein  Zoll  dickes  Brett  5  einen  Schlüssel 
Ton  775  Gran  auf  einen  Abstand  von  ^  Zoll,  und 
eiuen  19  Gran  sebweren  Eisendraht  auf  1^  Zoll 
Entfernung.  Er  vermehrte  darauf  die  Anzahl  der 
glasharten  Stahlscheiben  bis  auf  96;  und  fand  dabei 
die  Kraft  der  Batterie  mehr  als  ii  mal  grösser,  als 
%  wenn. sie  aus  einer  gleichen  Menge  anf  die  gewöhn- 

liche Art  angelaufener  Stahlscheiben  bestand.  Diese 
grössere  Batterie  magne tisi rt e  dureb  ihren  K  i  n  Jl  u  ss 
einen  eisernen  Nagel  von  500  Gran  auf  II  Zoll 
Entfernung^  und  dies  so  stark,  dass  dieser  selbst 
wieder  ein  Gewicht  von  380  Gran«  ■tragen  konnte. 
Intensität«-  Gauss  hat  die  Anzahl  der  zn den  Untersuchung 
Ä«rE.i^'d»  Ewlmagnetismus  bestimmten  vo« trefflichen 
Instrumente,  die  wir  ibm  verdanken  ,  mit  einem 
neuen  vermehrt,  das  er  Bifilar-Mägnetometer  nennt, 
und  dessen  Zweck  ist,  die  Variationen  der  Inten- 
sität des  Erdmagnetismus  zu  beobachten  und  mit 
derselben  Genauigkeit  zu  messen,  mit  der  man  ver- 
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mittelst  d ert  g  c  w  ö"  h  n  1  i  ch  cn  Ma  gne  temeter  di  e  Varia- 
tiünen  1b  der  Declination  bestimmt.  Bei  dem  g*- 
wennliehen,  jetzt  so  genannten  Unifilar- Ma<jn< to- 
meter  sucht  man  soviel  wie  möglich  alle  Torsion  in 
dem  Suspension s-  Faden  aufzuheben  ,  welche  die 
Nadel  sieh  in  den  magnetischen  Meridian  zu  stellen 
hindern  würde.  Bei  dem  Bi/ilar -  Magnetometer 
dagegen  sucht  man  durch  die  Suspension  an  zu  ei 
Fäden  eine  so  grosse  Torsionskraft  zU  bewirken, 
4Mb  dadurch  «fce'ÜMel  ge»v*»gen  «erden  Ümi', 
sieh  rechtwinklig  oder  last  rechtwinklig  gegen 
den  Meridian  zu  sie Ueu.  In  dieser  Stellung 
ist  die  Nadel  dem  Einflüsse  der  Variationen  in 
4J (_ r  \) c c 1 1 11  ci Li o  11  11  ul  ujQuit.  t  Iiliclt  ti ii*'.^!  set^t  I 
gegen  aber  wttfceni  jJÄei  Variationen  U  der  Inten- 
sität der  horizontalen  magne t isc 1 1 e n  Com posan len , 
luit    ihrer    ganzen    Kraft    sie    zu    drehen.  Die 

Veränderungen  in  der  Lage  der  Nadel,  welche 
auf  dieselbe  Wei#crIPic ,  bfi  l  dem  .jewöbnlicben 
Magnetometer  gemessen  .werden ,  gehen  also  die 
Veränderungen'  i»  fler  magnetischen  lulcusität  zu 
erkennen,  und  können  dazu  dienen,  sie  zu  mes- 
sen. >  Wir  können  in  die  nähere  Beschreibung 
4er.  Cqus  trudln  n^H  ju^kfiu  %  und  besebrän- 
ken  uns  darauf  das  theoretische  Princip  anzufüh- 
ren. Wenn  die  Magnetnadel,  oder  richtiger  die 
Magne  Isla  n  gc ,  an  zwei  Fäden  aufgehängt  ist,  so 
muss  sie  durch'  ihr  Gewicht  eine  solche  Stellung 
einzunehmen  suchen,  dass  die  beiden  Fäden  in 
dieselbe  senkrechte  Ebene  zu  stehen  kommen. 
Nimmt  man  nun  an,  dass  die  Nadel  um  einen  ge- 
wissen  Winkel,  aus  dieser  Stellung  abgelenkt  wor- 
den  ist,  so  kann  man  leicht  beweisen,  dass  das 
Drebungs  -  Moment  der  Kraft  ,  mit  welcher  das 
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System'  sie  wieder  anzunehmen  sucht ,  oder  die 
Torsionskraft,  als  proportional  mit  dem  Sinus  des 
Winkels  angesehen  werden  kann.  Wenn  wir 
nun  annehmen,  dass  der  Winkel  zwischen  dieser 
Stellung  lind  dem  magnetischen  Meridian  e  ist, 
und  dass  die  Torsionskraft  die  magnetische  Axe  der 
Nadel  um  einen  Winkel  u  von  demselben  Meri- 
dian gedreht  hat,  so  ist  Mm .  sin  u  —  k .  s  in  (e —  u) , 

oder,  m  =  —  •  r  wenn  wir  mit  Jfcr  und 

m  die  Intensitäten  der  Magnetstange  und  der 
horizontalen  Composanten  des  Erdmagnetismus, 
und  mit  k  eine :  Con staute,  deren  Grosse  von  der 
Länge  der  Fäden,  ihrem  Abstand,  und  von  der 
Schwere  der  Magnetnadel  abhängt ,  bezeichnen. 
Wenn  die  Intensität  des  Erdmagnetismus  varitrt, 
so  variirt  auch  u ,  wenn  wir -also  diesen  Aus- 
druck differentiiren ,  und  das  Resultat  mit  dem 
ersten  Ausdruck  vergleichen,  so  haben  wir? 
dm  _  sin  e  1 

m        sin  (e — u)  sin  u   "  14 

Ist  nun  der  Versuch  so  vorgerichtet,  dass  M==  W> 

oder  so  nahe  =  90<>  ist,  dass  sein  Sinus  =1  und 

sin  (e  —  u)  =  —  cos  e  kann  angenommen  werden, 

dm  '     '  '    '  "? 

so  wird  —  =  taug  e  .  fa. 

m  • 

Die  Grösse  des  Winkels  e,  die  u  ==  90°  macht, 
muss  von  k  abhängen;  diese  aber  hängt  von  solchen 
Grössen  ab.  die  man  nach  Gutdünken  bestimmen 
kann.  Es  muss  folglich  möglich  sein,  diese  so  zu 
bestimmen,  dass  der  erforderte  Werth  von  e  gerade 
135°  wird,  dessen  Tangente  =  —  i  ist 5  in  einem 

'* 

solchen  Fall  wird  — =  —  du  5  oder  wenn  man 

,  m 
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die  Variationen  von  u  auf  die  gewöhnliche  Weise 
mit  einem  Spiegel  und  etaer  in  Millimetern-  em- 
gctl.eiltcn  Skale  misst,  und  wenn  für  eine*  gel 
Yariation  Am  in  der  Intensität  das  Haar- 
tun  »  Millimeter  verrückt  worden  ist ,  so 

wird:   = —  —  *  wo  d  den  Abstanil  des  Spie- 
geis von  der  Skale  bezeichnet,     lier  Bruch  — 

ßliti  !•»•••!  ,il   'i<j  .1  ..*♦»  '<  tii.tf.jH.,4*  J    ar  ;i]M 

drückt  also  aus  mit  welchem  The il e  ihres  ur- 
sprünglichen Werthcs  die  Intensität  verändert  wor- 
den ist.    Bei  den  Gaus  «'sehen  Apparaten  ist  die 

KnlfoniitiKV  Ana  ^nlorrpla    VArfl  Attf  SAcala  rrfln  nl.nl  w.li 

juij Li Kiii itnir  Uta  uinwen  tuii  uci  crnait  guwuiiiitMSU 

ungefähr  5  Meter.  Jedes  Millimeter  der  Skale  ent- 
spricht folglich  ungefähr  einem  zehntanseridsten 
Tlieil  der  ursprünglichen  Intensität,  deren  Varia- 
tionen man  also  bis  zu  hundert  tausendsten 


.      '. •  "       1       ;      .  /•  i'l 
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ang  zwischen  dem  Nordlicht. 
Nordlicht  und  den  Erscheinungen  des  Erdmagne- 
tismus stattfindet,  ist  schon  seit  langer  Zeit  be- 
kannt. Die  Beobachtungen,  die  man  bis  jetzt  ge- 
macht hat,  haben  zum  wesentlichen  und  beinahe 
einzigen  Gegenstände  den  Einfluss  der  Erschei- 
nung auf  die  Declinationsnadel  gehabt.  Aber  da 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  das  «Nordlicht  eine 
Inductions  -  Erscheinung  ist,  und  als  solche  wahr- 
scheinlich im  genauesten  Zusammenhange  mit  den 
Umständen  steht,  die  rasche  Veränderungen  in  der 
Intensität  des  Erdmagnetismus  hervorbringen,  so 
hat:  man  seine  Aufmerksamkeit  ganz  besonders  auf 
diese  letzteren  zu  richten.  Dieses  veranlasste  Lil- 
jehöök  und  Siljc&tröm,  die  im  vergangenen 
Theil  an  der  von  der  französischen  Ue- 
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gierung,  ausgerüsteten  Expedition  nach  Spitzber- 
gen genommen,  und  hernach  den  Winter  in  den 
nördlichsten  Regionen  Norwegens  gebracht  ha- 
ben, ein  Deeliualions-  Instrument  provisorisch  in 
ein  Biliiar-  Magnetometer  umzuändern  ,  mn&>  mit 
demselben  eine  grosse  Menge  von  Beobachtungen 
über  die  Variationen  der  Intensitäten  während 
der  in  diesen  nördlichen  Gegenden  so  häufigen 
und  so  vollständig  ausgebildeten  Nordlichter  an^ 
zustellen.  Diese  Beobachtungen,  die  immer  pa- 
rallel mit  den  Beobachtungen  der  Variationen'  der 
Declination  und  Inelination  stattfanden  ,  so  weit 
letztere  mit  einem  gewöhnlichen  lnclinations  -  In- 


von  hohem  Interesse  werden,  wenn  sie  einmal 
vollständig  geordnet  und  verglichen  worden  sind. 
Als  ein  Resultat  davon  hann  man  jetzt  anführen, 
dass  die  Intensität  kurz  vor  dem  Beginnen  eines 
r,'  i^/Kordüchtes  immer  grösser  war,  als  gewöhnlich, 
dass  sie  aber  von  dem  Beginnen  an,  rasch  bis 
unter  den  Mittelwerth  iicl.  Bei  bedeutendem 
Nordlichtern  geschah  es  oft,  dass  die  Intensität 
mehr  als  -fa  ihres  Mittel  Werths  vermindert 


Inductions-In-  Weber  hat  ein  sehr  einfaches  und  sinnreiches 
chuatorium.  jns  { I[imrI1t  angegeben,  mit  welchem  man  nicht  nur 
sehr  starke,  von  dem  Erdmagnetismus  iriducirte  elek- 
trische Ströme  hervorbringen  kann,  sondern  wel- 
ches auch  zur  Bestimmung  der  Grösse  der  Ineli- 
nation anwendbar  ist,  daher  auch  das  Instrument 
den  Namen  Inducrions-Inclinatoriuui  erhalten  hat. 
Seine  Constrtiction  ist  in  Kurzem  folgende.  Ein 
kupferner  Ring  wird  mit  zwei  diametral  entgegenge- 
Reizten  durchbohrten  Axcnzapfcn  versehen,  die 
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Reibungs  rollen  so  liegen,  dass  der  Ring,  dnreh  eine 
besondere'  Vorrichtung ,  dm*  eine,  horizontale ,  in 
seiner  eigenen  Kbene  liegende  Axe  gedreht  wer- 
den kann.    Durch  den  einen  durchbohrten  Aren- 
zapfen   geht  ein  an  dem  Stativ  befestigter  Mes« 
singarm  ,    welcher   einen  kleinen m  gewöhnlichen 
Compass   trügt,   dessen  Magnetnadel  auf  gewöhnt 
liehe  Weise  auf  einer  Spitze  in   dem.  .Mittel, 
pnnkt  des  Rinkes  aufgchänjgt  isL    Wenn  das  Iri- 
shoment    so  gestellt  wird ,    dass  die  Rotations» 
Ale  des  Ringes  horizontal  ist,  und  mit  dem  mag- 
n e t i se h e»  Me rid ia n  zusammenfallt so  mnss  . auch 
die  magnetische  Ake  der  Nadel  mit  der  Rotations. 
Axe  zusammenfallen;    Wenn  der  Ring  umgedreht 
wird ,    kann  natürlicher  j  Weise  die  horizontale 
Composante  des  Erdmagnetismus  keinen  Einfluss 
auf  die  Erregung«  eines  inducirten  Stromes  im  Ringe 
aasüben,  aber  die  senkrechte  musste  dagegen  einen 
solchen  erregen.     Wenn  man  zuerst  den  Ring 
nur  als  Inductor  betrachtet ,  so  braucht  man  also 
dabei  blos  Rücksicht  auf  den  senkrechten  Compo- 
santen  des  Erdmagnetismus  zu  nehmen.'  Derselbe 
Ring  kann  aber  auch  als  Multiplicator  betrachtet 
Werden ,  der  von  dem  inducirieh  Strom  der  senk* 
rechten  erdmagnetischen  Kraft  durchzogen  wird, 
und  der  eine  Deviation   in  der  in  der  Mitte  des 
Ringes    aufgehängten    Gompassnadcl  hervorbrin- 
gen müsste.    Der  Kupferring  behält  zwar  nicht 
wahrend    der  ganzen   Umdrehung   die  vortheil- 
hafteste  -Stellung,  die  er  als  Multiplicator  haben 
könnte  5  aber  er  hat  diese  vorteilhaftere  Stellung 
gerade  in  den  Augenblicken,  wenn  der  inducirte 
Strom,  der  ihn  durchläuft,  am  stärksten  ist,  und 
umgekehrt  die  unvorteilhafteste  ,  wenn  der  indu- 
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cirlc  Strom  Null  ist.  Der  Ring  erfüllt  ausserdem 
zwei  andere-  Zwecke  ,i •  für .  deren  Erreichung  man 
in  den  anderen  Induetions  -  Apparaten  besondere 
Vorrichtungen  anwenden  muss.  Er  beut  nämlich 
als  sogenannter  Commutalor  oder  Strom  -  Um  wen- 
der;  denn  durch  seine  veränderte  Lage  in  Be- 
zog-auf  die  Richtung  der  Kraft  des  Erdmagnetis- 
mus, muss  der  inducirte  Strom  zwei  Mal  die 
Richtung  in  jeder  Umdrehung  wechseln  *  und  im- 
mer streben  die  Magnetnadel  auf  dieselbe  Seite 
zu  drehen.  Überdies  dient  er  den  zufälligen  Os- 
ciüationen  entgegen  zu  arbeiten,  und  trägt  dadurch 
zu  einem  genaueren  Resultate  bei. 
«.  Ans  dem  nun  hier  Angeführten  folgt,  dass 
zwei  Kräfte  anf  die  Gompassnadel  wirken  müssen, 
nämlich  die'  eine  parallel  mit  dem  magnetischen 
Meridian  (die.  Directionskraft)  und  die  zweite 
rechtwinklig  auf  denselben  Meridian  (die  Devia- 
tionskraft). Die  erstere  hängt  ausschliesslich  von 
der  horizontalen,  die  letztere  von  der  senkrechten 
Composanten  des  Erdmagnetismus  ab.  Die  Tan- 
gente des  Dcviationswinkels  muss  also  proportio- 
nal sein  dem  Verhältniss  zwischen  dem  vertika- 
len und  dem  horizontalen  Erdmagnetismus,  d.  b. 
der  Tangente  der  Inclination.  Wenn  wir  mit  i 
die  Inclination  und  mit  v  die  Deviation  des  Kom- 
passes bezeichnen,  wenn  das  Iustrument  mit  ei- 
ner gewissen  Schnelligkeit  umgedreht  wird  ,  so 
wird  tang  t  =  a  .  tang  v ,  wo  a  eine  durch  den 
Versuch  bestimmbare  Constante  bezeichnet.  Nach- 
dem a  durch  Beobachtungen  bestimmt  worden  ist, 
an  einem  Orte  gemacht,  dessen  Inclination  be- 
kannt ist,  so  bann  man  mit  Hülfe  des  Instruments 
die  Inclination  jeder  andern  Stelle  bestimmen. 
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Das  Instrument  kann  leicht  für  Reisen  einge- 
richtet werden,  und  kann  dann  als  Inclinato* 
rium  dienen.  Man  kann  nicht  bestimmt  voraus- 
sagen ,  welchen  Grad  von  Genauigkeit  man  davon 
zu  erwarten  berechtigt  ist. 
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Allgemeine  Die  Versuche  über  den  Einfluss  der  Auflösung 
rthältnüse  VOn  verscIl»edenen  Körpern  auf  polarisirtcs  Licht*), 
Biot,  über  nobel  gewisse  derselben  die  Polarisations- Ebene 
die  Anwen-  naci,  Recut8  andere  dieselbe  nach  Links  drehen,  und 

dung  der  Po-  •  ;  7 

larisation  des  wodurch  Biot  veranlasst  wurde,  das  Stärkegummi 

LiChtensUea  DeXtrin   Z"  nennen>  weil dle  Pobrisations- 
gCnS*      Ebene  nach  Rechts  dreht,  während  die  Zuckerart, 

in  welche  es  nachher  verwandelt  wird,  sie  nach 
Links  dreht,  sind  von  Biot  fortgesetzt  worden 
in  der  Absicht,  den  Chemikern  ein  neues  Mit- 
tel an  die  Hand  zu  geben,  um  Verschiedenhei- 
ten in  den  Eigenschaften  zu  prüfen,  die  nicht 
mit  einer  Ungleichheit  in  dc*r  Zusammensetzung**) 
verbunden  sind  ,  und  welche  auch  so  geringe  Ver- 
schiedenheiten betreffen ,  dass  sie  durch  chemische 
Versuche  entweder  gar  nicht  oder  nur  zweideutig 
entdeckt  werden  können.  So  z.  J5.  dreht  der 
Traubenzucker,  wie  er  in  dem  Saft  der  Trauben 
enthalten  ist,  und  die  traubenzuckerhaltige  Flüs- 
sigkeit, welche  durch  Kochen  von  Rohrzucker 
mit  Schwefelsäure  erhalten  wird,  die  Polarisa- 
tions-Ebene  nach  Links,  aber  nach  Rechts,  wenn 


•)  Jahresb.  1838.  S.  9. 
'•)  Annal.  de  Ch.  et  Phyg.  LX1X,22. 
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er  einmal 'an geschossen  gewesen  ist  und  man  ihn 
vou  Neuem  in  Wasser  löst.  Die  Kristallisation 
hat  a^lso  in  der  Aggregation  der  Atome  einen'  Zu- 
stand J  hervorgebracht ,  der  tor  dem-  An  schiessen 
nicht  «tatC  fand,  der  sich  aher  nachher -erhält. 
Biöt  -hat  nun  auf  diese  Weise  die  Weinsäure 
iftnd  ihre  Salze,  sowie  die  damit  vollkommen  iso« 
Äeriseue'TrVnbeusäure  und  ihre  Salze  untersucht. 
Die  Weinsäure  und  ihre  Salze  üben  auf  die  Dre- 
hung der  Polarisation  -  Ebene  einen  bestimmten 
Eitilluss  «US  y  Wobei  Temperatur  Und  ungleiche 
Sättigungsgrade  die  Stärke  der  Drehung  verändern ; 
dagegen  hat  die  Traub ensä u re  und  ihre  Sulz«  nicht 
die  geringste  Wirkung  darauf.  '  f,!  «' <.|  »öVI  r- 
n  Terpen thinöl  und  Ci troncnnl,  die  gleieW  pro- 
centige  Zusammensetzung  haben,  von  denen  aber 
das  Atom  des  ersteren  eine  doppelt  so  grosse  Art-  » 
Zähl  von  einfachen  Atomen  Zrf  enthalten  scheint, 
als  das  des  letzteren  ,  I  SO  wie  auch  die  Verbin- 
dungen derselben  in it  Salzsäure  und  d ic ■  in  Ve- 
tren1* der  Eigenschafted'  etwas  veränderten  Oelc, 
die  a ns  den  Verbindungen  mit  Sal Esaure « geschie- 
den werden-,  welche  m i t  den  ursprunglichen '  Oe^ 
1  en  vo  1 1  ho m m en  i so m erisch  sind,  wirken  «Hei  Ker- 
sch iedon  auf  das  polarisirtei  Licht  ein.  Terpen- 
thinöl  und  ■  Cltvonennl  drehen  die  Polatusations- 
Ebene  nach  entgegengesetzten  Seiten.  :  Bas  Ter- 
i  in  öl  dreht  sie  fast  doppelt  so  stark  nach 
;r,  als  das  Citronenöl  nach  der  «ihm  eigenen, 
und  das  Atom  »des  ersteren  ist  doppelt  so  schwer^ 
wie  i  das  des  totaleren.  Dieses  Verhalten?  findet  .;j/t«  m 
auch  bei  ihm  Verbindungen  mit  Salzsäure  statt. 
Das  Dadyl,  das  flüchtige  Öl,  welches  aus  dem 
krystallisirten  salzsauren  Terpenthinöi  geschieden 

Berzelius  Jahres-Bericht  XIX.  12 
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>vir<l,  hat  gleiche  Zusammensetzung,  aber  nicht 
mehr  dieselben  Eigenschaften  wie  dieses,  und  in- 
fluirt  nicht  mehr  in  gleichem  Grade  auf  die  I^ola— 
risatio ris  -  Ebene.  Das  entsprechende  Citrjl  *er- 
halt!  sich  auf  «gleite  Weise.  Durch  diese  Bei- 
spiele  hat  Bio  t  zu  zeigen  gesucht,  welche  Auf- 
klärungen der  Chemiker  durch  Anwendung  ton 
polarisirtcni  Xtkht  Jmji  dergleichen  Untersuchungen 

bekommen  kann/.-:  *s<, v  ••  ! 
r  ?  Ohne  Zweifel  können  Untersuchungen  von  dic- 
»er  Art ,  die  noch  in  ihrer  ersten  Kindheit  liegen, 
folgende  wh  werden,  wenn  sie  vollständig  durch- 
geführt -würden  ,  zuerst  mit  unorganischen  lösli- 
chen Körpern  und  d e reu  Verbindungen  ,  Wodurch 
sich«  wahrscheinlich  Gesetze  für  eine  Menge  von 
Verhältnissen  herausstellen  würden  ,.  die  dann  mit 
mehr-  Sicherheit  anwendbar  waren  auf  organische 
Produete ,  und  hieraH f  mit  d icsen  und  zwar  mit  eftier 
IM  enge  ungleicher  Arten  und  in  verschiedenen  Ver- 
bindung*-Verhältnissen.  Wird  eine  solche  Arbeit 
von  de mn nd  ausgeführt ,  der  gleichzeitig  in  den 
optischen  Wissenschaften  bewandert  isrf  und  che- 
mische Kenntnisse  besitzt ,  so  darf  man  .hoffen, 
Aufklärungen  zu  erhalten ,  die  Uef:  in  die  VerboP- 
genen  Theilc  der.  Theorie  von  der  Zusammen- 
setzung der  organischen  und  unorganischen  Kor-, 
per  eingreifen  können.  Man  kann  daher  nur  wün- 
schen ,  d ass  der  ausgezeichnete  Gelehrte ,  welche*; 
diese  Art  von  Untersuchung  begonnen  hat,  eine 
ausfuhrliche  Arbeit  darüber  vornehmen  wolle. 

Die  katalyti-  K  u  h  I  m  a  n  n  *)  hat  den  Einfluss  der  katalyti» 
■che  Kraft.  Kflaft  Q<Jg  plafms  ^  ßctrcff  dcr  Bedeutung 

  i  (. 

*)  Comptes  rendus,  1838.  2de  Ser.  pag.  1107. 
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dieses  Worts  weise  ich  auf  den  Janrcsb.  1830  S.  237 
hin)  auf  eine  Menge  Ton  Körpern  studirt,  die 
irt  dieser  beziehung  vorher  nicht  untersucht  Wa" 
reu.    Ifrabesotfd^re  hat  Wdirt&tekstöff  nnd  siiek; 

s  to  ff  h  a  lt  i  gc  Korper  in  i h  re r  Venn i seh u n g  m i t  Sa u er. 

Stoff  und  mit  Wasserstoff  untersucht.       . '  ^vO 

i.  Mit  Sauerstoffgas  und  JJlatiuschwamm  hei 
-!'» i  j  -fj'300°.  »u*»Vi.iVAiv**,;)  iisu  *ny>n\r#.«i-»< 

""$fi%«*  litotf  Sauerstoffgas  können  durch  die 
Kraft  des  Platinschwamms  nicht 1  riri t ■  einander  Ver- 

bändelt 1 wenden; r. •  >       •  ^"^'"•''^  *•>••:»  ••«•«»il 

Ammoniak :  wird  mit  atmosphärischer  Luft  in 
hinreichender  Menge  in  wasserhaltige  Salpeter- 
säure Verwahdcft.  Ist  d  a  h  ei  das  Amnion  iah  mit 
einer  Säure  verbunden,  so  oxyilircn  aich  die  B<*- 
standtheile  des  Ammoniaks  dennoch,  uüä'  die 
Satfre  wrrd  frei. ,  »m !' ;i*  .t/,  •>«.?..      :  ;:  ,  u  m 

Cgatgk*  «und.  Luft  bringen  Salpetersäure  *  und 
Kohlensäure  hervor.  Kühl  mann  hat  mir  das 
Res u hat  mifgeth eilt ,  die  Einzelheiten  seiner  Ver- 
suche sind  noch  unbekannt  Hier  entsteht  also-: 
dfc> 1  Frage H  geschieht  d  ieses  auch  :  in  wasserf rei er 
Luft?  In  dtes&ri  FaH  hätten  Wir  einen  Ausweg, 
wasserfreie  Salpetersäure  hervorzubringen. 

*■   Dir   niedrigeren   Oxxjdationsgrade   des  Stich 
sfofi  werden  auf  dieselbe  Wdise  in  Salpetersäure 
verwandelt  nnd  veranlassen1  mithin' dieselbe  Präge; 
Mit  Wasser  Stoff gas\'    "•  5        h    -  "»« 

l  <  Alle  Oxyddtionsyrade  des  SÜellstoff*,  gasfor- 
mig mit  hinreichenden  Mengen  von  Wasserstoff- 
gas gern  ischt,  werden  durch  Platin  seh  warn  m  ,  oft 
ohne  Beihülfe  von  äusserer  Wärme  ,  in  Wasser 
und  Ammoniak  verwandelt.  Die  Einwirkung  ist 
bei  den  höheren  Oxydationsgraden  bisweilen  so 


* 

kfMfy  A***  der,  Efctfi^cuwwBu  IM*  -Mä  ^ 4w 
'  U  rade  erb i tzt ,  dass  das,  Gasgemiseh  mit  Knall  ab- 
brennt».. Bei  einem  UeberseLuss  von  Salpetersäure 

W?>cs^to8a»^ff4»»ö^«ak  g«W4et.  Stickgas, 
und  JTasserstofFans  lassen  sich  nickt  verbinden. 

Cyangas  M^föm*¥^mlfam  Cy*<*W* 

WP*mnyuhra\Ui\  bau  u^fattftwift  I»:*  .J 

Stickoxydgas  mit  ölhildenthm  Gas  im  Über- 

«H*"¥  SW«^A,!Kert,  Wte  $fowirJkiing#oii 
erhitztem  Platinscb  wamm,  Wasser,  Stickgas,  hob.-' 
lensaures  Ammoniumoxyd  und  Gyanammoiuum. 
in*  %4?«^^Wi^i.Wiein  Uetersen«**  vo*  AI- 

kohlensaures    Aniutooiuuiowd  .     Cv^uammonium . 

W<Wlb  tihr^ripfefcfc  und  abgesetzte Jtoulerli:. 
oiij^fi:^ri(«!hfc  d^>;^rfl^h%>f»verdw  kft»ta 
nen  ,  geben  ohne  Ausnahme,  durch  Einwirkung 

sMg**U  l..:d 

iu .essigsaures. Äthyloxy d  verwandelt.    Da  Alkalien 
hl^am,Alko|i0l  entwickeln.;,  4o  ist.  diese*  ein  Wkgti 
die  Essigsäure Jn  Alkohol  zu  verwandeln  ?);v»*^f 
I^se.s|ne*kw^5^  Me4a*0rpbos<^  zu 

bewirken,  ob ne  auf  irgend  eine  Weise  iu  Folge 
von  e  ign  e  n  V  er  wand  tseh  a  f  ten!  daran  The  il  t  u  neh- 
men,  ist  zu  bewundern.  Für  den  .Augenblick 
6^Wü r^ubeguetflicJi.^  iwVrd , \  sie  »  avuW  .mit  der ,  ^  e  1 1 
-Tu tiw n«y  oipnoff  «»•;?  1  »d  .ifmiid  tun  nia 

Dtttferfagifer'iiat  später  ik  V&tötöt  'jktäWVA&J 

«liese  AnfeafiU  zarucktfenon.mcn  ,  mit  ,U«m  Jlii^üfiigei«  ,  Wil 
sich  alte IflMjni  bei  «kier  neuen  fWihe  von  V*ra*ch*n  betfi 
stäftigt  hatten.  ,;   i  :>f,r/r  ^iiuiJn^/O   a  "i->.u'»u    «vi*  i'jd 


m 

Phänomene  veranlassen  /  Welche  das  Geheimnlss 
verrathon .  Da  d  i e  Metämofthbsen  auf  Verwand t- 
schaftsspfcleh  Unlieb  «'  Welche!'  in :''  Wtfhsahiljcik 
gesetzt  werfeh '  tfnd  diese"  wieder  von  elektro- 
chemischen Gegensätzen  aldiängen,  so  ist  es  wohl 
nöglich,  da  ss1' das  Phänomen  "am  Ende  auf  den 
so  eifrig  widerspröChcneii  üntf^erworfehen  tind 
tiberalt  so  verbörgettenpaber  'kräftig  wirkenden 
elektrischen  Relationen   durch  Gontact  beruhen 

•   A.  ^iWVlVtft)  be^itePfcdöch wie  wir 
vorhin  ^esehetf  &D*n ,  d?eäe  Kr'jfft'aus  einem 
dem  GesfcMsjninlac.' f  »*hA»A  »b  r»:rn  s.i'r^if? 

*,!  Ich'  führte  M  letzten  ilan^esb.  S.  66  kn/*  das* 
A.  De  la  R  i vc  ^efunde^n  habe,  dais  Platin,  Gold, 
Siibcr  n.  B,  wl  ,  wenn'  sie' als  einander  entspre- 
chende Leiter  Cines:  ma4etbMetVriychcii  Stroms 
dnreh  J  verdünnte  "Schwe fels ä  u  r c  L  gebraucht' '  wer- 
flen,  sich-  init  !,enieni  dürfhleh1  Pulver  Wön 3  Metall 
überziehen  ?  ivo von  er  damals  nie  ' Ursache  nicht 
angeben  honhteV  Kr  hat  seitdem^  -efnnden  ,  dnss 
dieses  davon  «nerrührt  J  ^djrfss  *h  da  äer  ;  elektro- 
magnetische'  Strom  eigentlich  nichts  anderes  ist, 
als  ein  unaufhörlicher  lind  augenblicklicher  Wech- 
9 e t  von  elektrischen » Strömen  in  entgegengesetzter 
mchtang  f.  das1  Platin  j  Gold V  Silber,  U.  s.  w.  vön 
der  eine«.  Richtung  öxydirt  And  von  der  andern 

rcducirl  werden;  das  Oxydirte  ist  Von  der  Con- 
tinuital  des  Metalls  abgelöst  und  bleibt  es  auch  nach 
der  Keduction.  Dass  dies  auf  diese  Weise'  zu- 
gehe, davon  hat  er1  srcli  durch1  folgenden  Versuch 
uherzeugt:    Es  wurde  ein  ^Btidioinfeterrolii»  niit' 

"•:'by'H    h'ir    mdlir*.    ll'i'h    ffi>I»11f/  ■  »»II 


m 

yc^nnt^^wcfeUiiiM'e  gefüllt  und  durch  diese 
der,  hy^^trisclie  Strom  m  tyeisfc feines  feinen 
Platindmhts  au|  der  einen  .§eite  u^d  mittels  ei ner 
breiten  Platin scbeHie  au/  der  andern  Seite  geleitet. 
Als  die  Richtung  des  Stroms  eine  solche  war , 
dass  der  DraM  t^gejra^ffga»  entwickele  und 
fie  Scjiei^  ^u^stp^a^^ojxfs^asrte,  die  grosse 
Oberfläche  aurf^iei^e  Abw^ion^on  Sauerstoff, 
der  sich  mit  dem  fllatip  verhäng  v  so  dass,  wenn 
das  in  dem  Rohr  angesammelte  Gas  verpufft  wurde. 
Wasserstoffgas  übrig  blieb.    Nun  wurde  der  Strom 

umgekehrt,  sodass,  der  Draht  ^aaerstQ%as  entr 
wickelte  und  die  Scheibe  Waas ersto.ßfeasi, ,  wenn 
sich  jetzt  wieder  gleich  viel  Gas  angesammelt  hatte 
un<}v Rieses  yerpufffc,  wurde y  so  bliej>  kein  Ueber- 
schuss,  weil  eben  so  vjel  \yasscrstoffgasj  wie  der 
zuvor vorfanden«  (Gasuberschuss:,,  zur  Rednction 
des  auf,  der,  «atinschefoe  gebildeten  Oxyds  ver, 
braucht  worden  war.  Daraus  z^eht  ße  la  Rivp 
den  ScMuss,  dass  das  Platin  die  Eigenschaft  be, 
sitze,    abwechselnd  oxydirt  und  reducirt  ZU  wer» 

den,*  und  dass  darin  die  .^Jtol^e,  durch 
welch*  das  Platin  Sauerstoff,  u^d  Wass^sioff  ^ 
Wasser  yqrtyn^c^  und  die  Verbrennung ljLpß.iX\*. 

Rohöls  unterhält,     Er  fügt   hinzu  :    "  ce  n'est  }ra& 

ntfassair$  ffe  remurir  ß  uns  forpe .,  m**&mm 
tfUß  que  celle  ^ue  ^er^l^s  ^  arfm^  sau&M 
<fo  /qrce  cßtalytiqufi»    ^ber  Pe  Ja  Rjfy* 

fyKj<xm*sm> r-Am       Kraft,  sie*  nicht  hin*, 

•«X-  ^f^  .%reinigung  TOJl  Sauerstoffgas  und  ;W**h 
serstoffgas  beschränkt, , ,  sondern  s ie h  noch  »welter 
erstrebt,  4  auf 2  ^te,  die  «forpfc  seine  .%Wäru«;g 
nicht  erklärt  werden,  denn  Silber  and  Kupfer 
haben  in  viel  höherem  Grade  die  Eigenschaft, 
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welche  er  abfuhrt,  aber  ihre  katalytische  Kraft 

ist,  im  Vergleich  mit  der  des  Platins,  beinahe 

Noll.  *  *♦*  . .  **.  »  9t\l    .  . 

•*  «Über  den  Isomorphismus  und  die  Resultate,  Isomorphi«- 
welche  aus  der  Form  abgeleitet  werden  können 4 
in  Rücksicht  auf  gleiche  oder  ungleiche  Atom- 
Zusammensetzungen,  sind  Verhandlungen  jpnhlieirt 
worden  von  C  Offerte*),  Johnston**),  Brookc 
und  Phillips  ***),  die  zwar  lesensuerth  sind, 
aber  doch  zu  keinem  bestimmten  Resultat  geführt 
haben ,  •  daher  ich  ihr  Vorhandensein  hier 1  nur 


(  i'jti  F'!4*»V  ;hr 


anzeige.     1.        m  > 

Von  D  u  1  o  n  g ,  dessen' frühen  Verlust  die  Wis -  Specifieche 
seoschaft  zu  beMagen  hat,  sind  Anmerkungen  zu  ^ZTntä 
Versuchen  hinterlassen  worden,  die  er  bei  Lebzei-Wärmeproduc- 
ten  für  eine  allgemeine  Bekanntmachung  noch  nicht  *'  j^jjJJJ6^**" 
für  reif  genug  hielt,  die  aber  seine  Freunde  Tür 
wichtig  genug  hielten ,  um  sie  nicht  für  die  Wis- 
senschaft verloren  gehen  zu  lasse».    Einige  der- 
selben sind  der  franzosischen  Academie  der  Wis- 
senschaften mitgetheilt  worden,    Sie  betreffen  die 
Gesetze  für  die  specifische  Wärme,  der  gasförmi- 
gen Körper,  uud  die  Quantität  von  Wärme,  wel- 
che bei  dem  Verbrennen  verschiedener  Körper  in 
Sauerstoffgas  hervorgebracht  wird.  ' 

'über  die  erstens  hat  man  "folgende  Aufzeich- 
nung gefunden  **")  r  i,  Zusammengesetzte  Gase«  ge- 
bildet aus  gasförmigen  Körpern ,  die  durch  die 
Verbindung  keine  Vernrinderqng  im  Volum  erlit- 

teu  haben,  d.  h.  die  nach  der  Vertindlung  das 

  , 

*i  Ann.  de  Ch.  et  de  Vhjn. 
")  L.  and  E.  Phil.  M.g.  Xt ,  4&0,  XII,  405. 
~)  Ibid.  XI,  407. 

•~)  Comptci  rendus  See.  Stm.  1838.  «04. 
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zusammengelegte  Volum  der  BestanJtheHc  Ldi al- 
ten Iiabcn  dieselbe  speeifische  Wärme  >  wie  ein- 
faelic  Gase.     2.  Die  Gase,  welche  nach  der  Ver- 

 <'4  ^indun.g,sdetf;  Bestandteile  ein.  geringeres  Volum 

einnehmen,  ab  diese  vor  der  Verbindung,  haben 
bei  gleicher  Verminderung  des  Volums  dieselbe 
specifisclie  Warm e  ^  aber  diese,  weicht  dann  von 
der  der  einfachen  Bestandteile  ab.  !)  ..  .  , 
r JM  In  Betreff  der  bei  der  Verbrennung  eittw  ickek 
ten  Wärme  *),  so  scheint  Duiong  darüber  zahl* 
re ie b e  Versuche  angestellt  zu  haben  ,  welche  er 
aufgezeichnet  hat,  nämlich  über  die  Wärme,  ent« 
wicieU  bei  der  Verbrennung  von  u  t,  i  i  ' 
*••  üusi  •  ;  'Relative  Zahlen  für  die 

I  Wärmn  Im 

Versuche  .  .  .  .  .  iV.  '  3120  3075  3102. 
1  Lher  Kohlenwasserstoff-  .  «>'     *i  ^uii'j .      ;  *r 

gas  (CH^  4  Versuch* ,  ,  0948  9347  :  9587. 
1  Liter    ölbildendes    Gas       "   i     i   j  ■ 

(CH2)  5  Versuche  .  .  .  l5S7#  ikU  ^ 
1  Lrter  Kohlcnoxydgas  3  ».  «*  !:  #vfim 

Versuche  .  .  .  ...  ,  .   320J&  -  8009  '  3130. 

Kohle,  1  Liter  in  Gasform  bmi  <«s  *<n:v.    ..  . 

entsprechend^  ^y^rsuche'  8040  ,7540  7838. 
Alkohol,  1  Liter  in  Gas-,  \  -e 

form,  2  Versuche  .  .  .14441  14310  14375. 
Ter^enthlnM,  1  titer  tn 

..  Gasform,  1  Versuch '.  .  70607.    »••{?*'  u 

Äther,  1  Liter  in  Gasform,  *i„  ;<»j,ii<{ 

2  Versuche  n  .         ,  .,33968   32738  33254, 

1  Liter  Cyangas,  ^  Ver- 
suche .  ;    b.     .  1  .  .  .  12602  12080  I22Ö91 

1  Gramm  Schwefel,  3Yer- 
8uche....,;V.  ..2719    ^2  2602. 

')  Compte.  r«4«sf  ^.  Seni.  ^8,  W  872.1; 
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Folgende  einfache  Körper  entwickelten  beim 
Verbrennen  im  SauerstolTgas ,  für  jedes  Liter  von 
verbrauchtem  Sauerstoffgas,  folgende  Quantitäten 
von  Wärme  :  i-     j  <jfutiiii9id«i»V  öifa  i  h  hl 

Eisen  &  Versuche.  G88&.  MW 

Zinn.  3      —        G79Ü   «325  U308 

Ziunoxydul  .  .  3  —  (^li  W  G405 
Kujtfer,.  ,  .  >  pjfcs  4n;v  ,8303;  3903 

.1  K»^fero^y4u^iVJ|l^!:rf^  f)Ud3f0Qiini.«»*iiA 

Antimon.»  ytKitoXu*  -irr MJiiiT Ö87j5li  5348  ü555ä 
tisZfaA mii       JUf! .Ä353  ,>737Öi  7577 

,jNickeJ  .  j^btl  lu«?t?r>i  "»i^5333  .•.•^fafj-ff  -rrj,* 
Diese  ^esu^a|p  l>9bqn;wabrscJbe>nliöb  nicM  alle, 
die  Genauigkeit.,  welche  I) « lo n g.,U«en  zu  'gebort 
gewünscht  hat,  aber  sie  schwanken  wohrscb einlief 
um  die  richtigen  Zahlen.  1)  n  1  on  g?s  Anfzeieh- 
niingcn  enthalten  nicht  seine  Ansicht  über  die 
allgemeineren  Schlüsse,  .  zu  ;  welchen  ^ie  {fü|^ef^ 
können.  Inzwis^bpn  veraulasscux  sie  doch,  ver- 
schiedene Betrachtungen  :  die^ste.^ersefbe^^S 

stoffgas,  welche  verzehrt  wird  ?  mit.  verschiedenen 
Körpern  dieselbe  Menge  von  Wärme  bervorb ringt. 
Dasselbe  Volum  Sägers tollgas>  welches  eine  Quan- 
tität Wärme  ciebt,  die  der  Mittelzalil  mit 
Wasserstofferas  entspricht,  erient  mit  Kohle  so  viel 
Wärme,  die  der  Mittelzalil  7856. ( und  mit  Schwefel 
nur  so  viel  Warme,  die  der  Zahl  £499,5  ent- 
spricht.  Die  Lhersicht  zeigt  im*  Übrigen  zwischen, 
den  Metallen  Abweichungen.  Die  verschiedenen 
positiv  und  negativ,  elektrischen  Relationen  zwi- 
schen den  Oxyden  zeigen  keinen  bestimmten  JEin- 
lluss.    Zink  giebt  weniger  Wärme  als  Kohle,  und 
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An timon  fast  eben  so  viel,  wie  Kobalt '  and  Nickel. 
Dass  der  Verwandtschaftsgrad  "zwischen  den  bräun* 
baren  Körpern  und  Sauerstoff,  bei  der  Temperatur 
in  der  die  Verbrennung  geschieht,  auf  die  Her- 
Erbringung  einer  grösseren  Menge  von  'Wähne 
Kinfluss  hat,  ist  deutlich  zu  ersehen,  denn  in 
dieser  Tabelle  zeigt  sich,  dass  die  Kohle  am 
meisten  gieht,  dann  Zink,  Zinn,  Eisen,  Wasser- 
stoff, Antrmon^KÖbalt,  Nickel,  Kupfer,  Schwefel. 

renn  aber  die  Wärmeentwickelung  proportional 
damit  ist,  so  kann,  ohne  Ma aas-  für  die  relativen 
Grade  der  Verwandtschaft,  daraus  nichts  geschlos- 
sen werden.  — <  Sie  scheint  dabei  auszuweisen, 
da*»  die  ungleichen  elektrischen  Gegensätze  i  der 
brennbaren  Körper  gegen  den  Sauerstoff,  niebt  aus 
den  angleichen  elektrischen  Relationen  ihrer  Oxyde 
nach  der  Verbrennung  gemessen  werden  könnend 

^Dagegen  zeigt  sich  bei  Betrachtung  der  Warme- 
Quanti täten ,  die  Entwickelt  werden  ,  wenn1  Koh- 

Icnoxydgas  *),  Zinnoxydul  und  Kupferoxydul  ver- 
brannt werden ,  dass  das  hinzugekommene  zweite 
Atom  Sauerstoff  mit  diesen  dieselbe '-Quantität  von 
Warme  entwickelt,  wie  das  erste.  Dieses  Re- 
sultat  hatte  Da  long  bereits  mündlich  im  Ge- 
spriieh  über  seine  Versuche  ausgesprochen. 
U  TBei  Yerglcichung  dieser  Versuche  ergiebt  sich 
noch  ein  anderer  merkwürdiger  Umstand.  Wenn  es, 
durch  dieselben  als  bekannt  anzunehmen  ist,  wel- 
che, relative  Wärmequantitäten  rbn  einem  be- 
stimmten Volum  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  in 
H  > >»»  >..m  i  t  *»:•..     .  f'?;;it.):i:*i'i tun*  Ai     ;•>:?  uaT* 

)  Dieses  weicht  jeuoch  sehr  *1>,  denn  die  Wirraeent- 
widcdnng  dermale' Würde  nach  VeÄke»  mit  Konlen- 
««ydfcaa  nur  mit  6360  repras  e  n  tir  t  werden,  was  *  zu  weniff  ist. 
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Gasform  entwickelt  Werden y  mrd  diese  mit  dem 

verglichen  werden,  was  ein  gleiches  Volum  von 
ihren  Verbindungen' Unter  sieh  entwickelt  hat,  SO 
zeigen  aick  folg^nde>;VerhiilinissjeJr  H>/  hon  »r# 
;:  i  Volum  (l  Liter)  CH\ welches  ans  2  Volu- 
men Wasserstoff  und  4  .Voliim  Kohlenstoffe  aus- 
gemacht  wir«?  Jrtrtnäch  Mltttlzahleh  3587  Wirme 


entwickeln  _h{Lm,;- 


6204  und  V  Volum  Kohlenstoff  j392&,.e_ 
also  lÜjiXK    Vergleicht  man  die  Summe  der  Mi»  .^J^  „ 


.fcli<<  Jlül« 


nimum zahlen  der  einfachen  Gase,  BS  9806.,  -  mit 
dem,Ma*pmo»><d*a  *miammengesefc-teh ,  =i=  0948* 
so  ergifeht^UA',  dass  die  Abweichung  «id  Brob. 
achUmgsfcbler  sein  kann ,   besonders  da  es  fast 
Unmöglich  ist ,  i nies  es  Gas  absolut i  rein  zu  be- 
Kommen.      «ii  »mifla.Vr^in^wMW  r-h  nnl 
>  Ülhi ldendes  Gas , ..welches  Q  Volumen  Wasser 
stoff  und:  I  VoUnv Kohlenstoff  enthält*,  «ab  14375 
Wärme ,    die  i  einlachen  Gase  dasselbe*  .Würden 
14062  etatwicheU  haben. rto  t  iv^nndiyj  :to*ri  »  :».'  uaa 
;    1  Volum  Alkohol  hat!  14375  Warme  entwickelt, 
es  enthält  3  Volumen  Wasserstoff,  1  VoL  Köhlen-  üb  Vm»MI9 


Sauerstoff  and idb  »Vol.  Wasserstoff  einander  sich  -/.-,  3ni»f.ni»a: 
wegnehmen,  so  wird  der  Rest  eben»  soviel  Wärme  J^^^ 
geben,  wie  ölbiWendea  GasJ  >.  *  9ib»»>.v»y  W-s  nb 
1  Volum  Terpenthinöl  besteht  aus  8  Volumen 
Wasserstoff  und  5  Voli«  Kohlenstoff,'  die  im  Mittel 
zusammen  04106- Wärme  entwickeln  würden.  Der 
Versuch  gab  *70607^ :i b£»(.  ist  leicht  einzusehen ,■ 
dass  wenn  man  in  Betracht  zieht,  wie  schwierig 
es  ist,  genau  1  Liter  Gas  vom  öl  anzuwenden, 
auch  diese  Bestimmung  darlegen  kann  ,  dass  die 
Bestandteile  in  der  Verbindung  dieselbe  Menge 
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VOlf)  Warme  enfwiekclir  ?   wie  im i  un verbundenen 
Zustamliet  ■'  Bfiffeislg  ni3  ««ff  rir»in'>ff  finifoil^ltr 
Diese  An. teilten  ■  weisen  hinreichend  aus,   i vie 
viele  und   wichtige-  Resultate  aus   dieser  Unter- 
suchung hervorgegangen  sein  würden ,   nenn  sie 
I) u long  hätte  i  vollenden,  kdnncrn  tlolKl!)«a«W  nonr 
Verbrennung  9i,rJW  im  Jahresbericht  dtö365«t  7*iierv**hnte** 
^SÄN«*»*?  ingesteiltefe  ¥ew^ ,  ^Sa*»^t«ffga^ 
dem  in  einer  CWorgas  u.  .s,  w.  in  einer  Alniosphürc  von  Wasser- 
von  WMÄe"  odeu  ^Koldcjowasseretb%a^   mit  Flamme 

stoffgas.  verbrennen  zu  lassen  .■  sind  von  11  e  ss  *)  mit  den- 
selben Resultaten  -wiederholt  worden,  die  K  ein  |i 
angegeben  JiahJ  >Hes*  bemerkt,  das*  die  Fla m ine 
Ton  Sa  ners tollgas  in  Wa ssers toflfgas  Imme*  grii n 
sei.  Aber  diese  Farbe  sieht  man  auch  nicht  sel- 
ten an  der  Wasserstoflgasflammc  in  atmosphäri- 
scher Jfcuft.  ,  :;W*  EBfte*}  *at  ebenfalls  y'  wW  es 

scheint,  unbekannt  mit  Keines  Versuchen,  ahn- 
liehe Versuche  angestellt  und  dabei  ganz  interes- 
sante Beschreibungen  von  den  Formveranderungen 
der  Flamme  unter  ungleichen  Umstanden  geliefert. 
Wirkung  der  -ir  BifiicJi  of  ***)  ifcit  »her.  das  Vermögen  der  Me* 

Jl?2r^id%^*e^llÄÄ  Fo'tectzöng  der.iBkplbsioiir  ent* 
zündung  ex-  ländlicher  Gasgemische  zu  unterbrechen,  «uffclä. 
Gas^e"^!*  rcntle  ^,ller8Hchungen  angestellt.  Das  Resultat 
dieser  Versuche  las  st  sich  in  Folgendem  zasam- 
menfabseh»  avt.  id'>!>od  Iönnh'W(jv>  i  miiloY  i 
Im  Kein  NeU  vön  Metalldrähten  hat  das  Vermögen^ 
die  'Verbrennung  von :  Knallgas  zu  un t erbrechen , 
wenn  dieses  in   einem    schnelleren   Strom  von 

<  \<tn'i  -t  ti  ,,  'm  ff  9UWi\  i»b»>:*?  !•_)![  Iii  s.i.i'A  .* -u# ff  tenh 
r  «  *)  Journ.  für  pract* :  Ckenfcie«'XIIIi,' ilfll  i  ««  r  *  » 
'  f#)  Ihks.  XV,'2J&.''  lisi-h  j»«<liii»R.ii- »*vüi  dun« 
»3»)  Das.  1jfc9Vn,t  -«^'W  '  t'ii    »     ?ll::)dj.'>,  .ieflfi 
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der  angez-itndcteji'Äeite  nachher  entgegengesetzten 
strömt*     Ein  U  Zoll  lange*  Bündel  von  Metall- 
drahten ,   der  auf         Quadratzoll  Dnrchschnitts- 
llächc  130  Drahte«  enthält ,    worin  jeder  offene 
Kanal  zwischen,  den  der  Länge  nach  zusammen- 
gelegten  Drähten  jiicht  mehr  als  7WföinT,  Quadrat 
zoll'  Durchschnitt  hat ,  lüsst  einen!  solchen  Ström, 
durch  sich  hindurchgehen,  wenn  man  aber  die  An- 
zahl der  Drähte  auf  140  verwehrt  und  die  Flüche 
der  Kanäle  also  von.  8  auf  nnr?UW  Quadratzoll 
vermindert^  so  kann  die  Explosion  nicht  hindurch 
gehen..  In  dein  Knallgasgebhise  wird  die  Sicher- 
heit in  dem  Grade  vermehrt ,  als.  der  Drahthiindct 
der   Öffnung,    an  welcher   das  Gas  angezündet 
wird  und  hrennt,   näher  liegt.     Bischof  zieht 
daraus  den   Schluss,    dass  Ahhühlung  nicht  die 
wirkende  Ursache  ider  Unterbrechung  der:  Explor 
siou  sei.      Dieser  Schluss  scheint  jedoch.  nicht  > 
recht   Idar  aus   den    Versuchen  zu  folgen«  'DM^> 
Schluss  der  Arbeit  machen  verschiedene  Betracht! 
tungen   ii her  D  a  v  y's  Sichei  -hcilslampc  aus  5  nach 
Bischofs  Auffiel»  t  erfüllt  dieselbe  in  >4en • 
wohnlichen  Fällen,  jlwcn  Zweck ,.. jedoch  Lünucn 
Imstande  eintreten  j  unter  denen  er  verfehlt  wird. 

S  c  h  ö  n  be  i.u  *)  hat  eine   Erklärung«,  you.  ijftr .  Ursache  der 
Farbenveränderung  versucht,  welche  gewisse JWfrjfarbe verUhic- 
per.  durchj  Tefnperati^nFcqli^Jl   erleiden,  ,z.  B.  den  er  Korper 
QuecksilberoÄyd  prul  SalpflUig&aurC«  ,Gasf  >0i)B.  W^7erotoe^! 
gewöhnlicher  ,Te»iperatur.  roth  fU4i?  jajjci?  beiuV 
Erhitzen  bis  ,  ins;  sclijWlj?iCnüb^rgc^eii  *  &üiuo\yr4, 
und:  Zinkoxyd 4i&  *li  Jjfthcjcr  Temperatur  gelb 
werden  j  ^eHife  jU>Sjungeu  von  l#scjM?xydsalzen,  die 
— 'rrt{ — ^,1»   dl-r^  surfi;  H  Tili  ni   hy/auiiiX  hm? 
m'hfc *g M'ä* f il Mfuuk  I Xb^<« •paöirl^ .  Vj ,}  r  I  >.  dü  w 
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dunkel  roth  werden  ;  elfte  rothc  etwas  conccntrirte 
Kobaltlösung,  welche  blau  wird  u.  s.  w. ,  welche 
alle,  wenn  die  Temperatur  füllt,  die  frühere  Farbe 
wieder  erhalten.    S  c  h  ü  n  h  e  i  11  hält  es  Tür  wahr- 
scheinlich, dass,  da  z.  B.  das  Quecksilberoxydul 
schwarz  und  die  basischen  Eiseilox ydsalzc  dunhel- 
roth  sind,    bei  dem  Erhitzen   des  Quecksilber- 
oxyds  Oxydul  entstehe,  welches  den  Sauerstoff  in 
inniger  Vermischung  zurückhalte,  bis  er  sich  beim 
Erhalten  mit  dem  Oxydul  wieder  zu? Ofcyd  verbinde,' 
und  dass  bei  den  Eisenoxydsalzen  ein  hasisches 
Salz  und  freie  Säure  gebildet  werdet'  lfßm  bliese 
Meinungen   durch  ein  Factum   z«  unterstützen, 
führt  Schön  b  ein  folgenden  Versuch  an  :  Wenn 
man  in   ein  IT  förmiges   Glasrohr1'  eine  Lösung 
VOn  Chlorkobalt,  die  in  der  Wärme  blau  wird, 
gresst,  und  den  einen  Schenkel  erhitzt,  so  dass 
die  Flüssigkeit  darin  blau  wird  ,  so  entsteht  ein 
elektrischer  Strom ,  der  auf  einen  sehr  empfind- 
liehen  elektromagnetischen  (Kondensator  bemerkbar 
wird ,  -wenn  man  den  Platindraht  von  dem  einen 
Ende  des  Condensafors  mit  der  blau  gewordenen, 
und  den  anderen  mit  der  noeli  roth e  11  Flüssigkeit 
in  Verbindung  setzt.    Dieses  findet  statt  mit  Lö- 
snngen  von  sauren  Eiscnoxvdsalzcn  und  mit  ee- 
färbten   Gemischen  'von   salpetriger   Säure  mit 
anderen    Säuren^    aber   nicht   mit    einfarbigen , 
auf1  gleiche  Weise  behandelten  Lösungen.  Ddi1 
Versuch  i«t  interessant,    erklärt  er  aber  wohl, 
was  e*  erkläret!  soll,  nämlich  warum  sublimirtes 
Glilorkobalt  blau  ist  rn  der  Wärme  und  roth  bei 
gewöhnlicher  Lufttemperatur?  Weshalb  Zinkoxyd 
und  Zinnoxyd  in  der  Wärme  gelb  und  bei  ge- 
wöhnlicher Lufttemperatur  weiss  sind  ?  warum 


1 


Digitized  by  Google 


ebt  durch  Eisemolya  diinlselgeib  gfefarLtes  Glas 
beim  Erhitzen  bis   zur  Un  durch  sichtigkeit  braun- 

r^th.  wird?  >Tär^der.  ;SökwcW  $elbi  und  .  bei 

einer  anderen  ,Tf  »t>eralur  fast  schwarzbraun  ist'? 

n,  ,<,^;  .''|)wB^ii  Erblärnng,  dass  bei  eine* 
höheren  Temperatur  neu  gebildete  Verbind  iing^r' 
grade,  die  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  nicht 
existiren,  die  Ursache  seien  ,  wird  wenigstens 
jfcttl  no.cb  nicht  durch  die  Erfahrung  unterstützt. 
Liegt .  die  'geringste  .<  Uimahrscheinlichkeir  darin, 
dass  gewisse  Körper  die  Fio-enihiimliehkcit  be- 
sitzen können,  bei  sehr  verschiedenen  T6mJ*er 
ra  t  ur  e  1 1  alles  oder  kein  Licht ,  od  er  Strahlen  ,  vo  n 
einer  Farbe  bei  einer  Temperatur,  iind^a«  «im*, 
andere  Farbe  bei  einer  anderen  Temperatur'.»^: 
rcflectiren  oder  durchzulassen?  Es  ist  ja  unmög- 
lich zu  erklären,  warum  ein  Körper  die,  Farbe 
hat,'  die  ßr .i-bffttabii  Versuche,  auch  das  zu  erV 
klaren,  was  gegenwärtig  «icht,  erklärt  werde» 
t*m***Mt*  Xßm&hsr  die  Geöebkbte  der  ,Wi*. 
sen sclia f t  mit  lausenden  von  Ungereimtheiten 

vi* f*i  Gm e Ii n ; 'hat  unter  dem  Ti tel   «f  tffers ut7i  Versuch  einer 

sehe  ,I3leeirÄe  dßr  bjdroelektriaehe«  Erscbeinunti  Theorie, 
gen  aufgestellt.  Das  Chemische  in  dieser  Theo- 
rie ist  folgendes;  i\uE<h  giebt  2  Elektrizitäten , 
die  Verwandtschaft  ZU  einander  haben  und  durch 
deren  Vereinignng  Wärme  entsteht.  Die  wägbar! 
ren  Korper  besitzen  ^Verwand  tschaft  sowohl  unter 
sich,    als  auch  zu  den  Elektrizitäten.      Ein  jeder 

einfache  wägbare  Körper  enthält  eine  grosse  Menge 

— .mi 

#)  Poggcndarffs  Annal.  XLIV.  pag.  I. 
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positiver  und  negativer  Itiektri^itat  chemisch  ge- 
bunden. Die  sogenannten  elcktroiiegativen  Kör- 
per, «.  B.  £>anerstoff  iirtd  9a»rzbildcr  enthalten 
positive  Elektriciiät  in  chemischer  Verbindung, 
die  clcktropositiven  dagegen  negative  Elektrizität. 
Wenn  sich  elektropositivc  Körper  mit  elcktroiie- 
gativen verbinden,  so  geschieht  dies  durch  die 
wechselseitig«»  Verwandtschaften  sowohl  der  wäg- 
baren Körper  als  auch  der  Elektrizitäten,  Wobei 
z.  B.,  wenn  »Sauerstoff  nnd*  WasserslQff  sich  ver- 
binden^ dai'-WVisscr  airs  den  wägbaren  Körpern 
und  das  Feuer  äüs  den  Elektricitatcn  entsteht. 

Wen«  sich  Zink  auf  Kosten  des  Wassers  oxy- 
dirt  und  -  Wasserstoff  frei  wird',  so  wechselt  das 
Zink  seine.  **-  E.^gcgen  den;  Sauerstoff  des  Was- 
sers, wobei  «denn  das  entwickelte  WasscrStbffgas 
aus  Wasserstoff-  Und 'negativer  Elektriciiät  besteht. 
Wenn  in  dem  hydroelcklrischeti  Paare  das  Was- 
ser zerSctat  wird,  auf  die  Weise  ,  dass  dcrSancr- 
stolF  von  dem  Zink  gebunden  und  der  Wasserstoff 
aiiP  dem  Kupfer  entwickelt  wird  ,  so  kommt  die- 
ses davon  her,  dass  die  Yerwandsehaft  des  Zinks 
i9rri  >  '  -"'tsßktn  Sauerstoff 'aUtfWasäeratbine  in  dem  Abstände 
'  zwischen*' fociden  Metallen  auf  die  Weise  Wendet, 
.'ji  "!  i  dass  der- Sauerstoff  an5  das  Zink  und  der  Wasser- 
stoff an  das  Kupfer  zu  liegen'  kommt,  nach  fol- 
gendem Schema  V  Z  o/t  oh  oh  oh  K;  die  Folge 
davon  ist,  dass'  der'  durch  die  Oxydation  des*  Zinks 
freJs-ewordeiic  Wasserstoff  den  Wasserstoff  aus 
dem  i  nächsten  Wasseratom  austreibt  und  dieses 
geht  die  ganze  Reihe  durch  bis  zum  Kupfer,  wo 
der  Wasserstoff  frei  wird  ,  rni*Jr  wenn  das  Zink 
durch  die  leitende  Verbindung  mit  dem  Kupfer 
die  negative. Elcktricität  zu  diesem  sendet,  so  he- 
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kommt  der  Wasserstoff  sie  da,  und  wird  nnn  auf 
dem  Kupfer  in  Freiheit  gesetzt.  Der  Verfasser 
dieser  Theorie  hat  vergessen,  die  Ursache  anzu- 
geben, warum  der  bei  dem  Zink  freigewordene 
Wasserstoff  den  Sauerstoff  von  einer  andern  Por- 
tion Wasser  aufnimmt  und  den  Wasserstoff  von 
diesem  frei  macht,  welcher  in  seiner  Reihe  neues 
Wasser  zersetzt,  Ins  der  letzte  nur  auf  das  Ku- 
pfer mit  —  E.  stösst  und  weggeht.  Dieses  kann 
aas  der  chemischen  Verwandtschaft  nicht  erklärt 
werden.  Nichts  geschieht  ohne  Ursache,  wir 
müssen  wissen ,  warum  sich  die  Wasserstoffatome 
auf  diese  Weise  einander  austreiben.  Man  sieht 
leicht  ein,  dass  es,  wenn  die  als  Lockspeise  zum 
Kupfer  geschickte  —  E.  einen  Anthcil  daran  hat,  mit 
der  ganzen  Theorie,  die  zuletzt  auf  rein  chemi- 
scher Verwandtschaft  ruht,  ein  Ende  hat.  Wir 
haben  ausserdem  2  Elektricitätcn ,  aber  in  dieser 
Erklärung  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  das 
hydroelektrische  Paar  spielt  nur  die  negative  eine 
Rolle.  Nachdem  nun  dieses  vor  sich  gegangen 
ist,  liegen  die  Wasseratome  unrichtig,  mit  dem 
Wasserstoff  gegen  das  Zink  und  mit  dem  Sauer- 
stoff gegen  das  Kupfer,  sie  müssen  darum  eine  halbe 
Umdrehung  machen,  wobei  die  Sauerstoff-  und 
die  Wasserstoffatome  "grosse  Chaine  mit  einander 
machen,  wie  in  einer  Francaise"  (dies  ist  des  Ver- 
fassers eigne  Vergleich ung%  indem  die  Wasserstoff- 
atome in  einer  wellenförmigen  Linie  zu  dem  Kupfer 
und  die  Sauerstoffatome  in  einer  ähnlichen  Linie 
zu  dem '  Zink  wandern.  Ich  6ctze  die  weitere 
Entwickelung  der  auf  eine  solche  Basis  gegrün- 
deten Theorie  nicht  fort,  die  durch  die  Ver- 
suche ,  welche  die  Theorie  der  sogenannten  Con- 

Berzelim  Jahres  Bericht  XIX.  13 
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tacts-Elektricität  begründen,  im  Fall  diese,  wie 
bis  jetzt  alles  anzudeuten  scheint,  das  Überge- 
wicht behält,  durchaus  unhaltbar  ist.  Möge  der 
ausgezeichnete  Verfasser  mir  erlauben ,  mich  so 
unumwunden  über  seine  Spcculation  auszuspre- 
chen. 

Gesetz  für  fi*e  Der  von  Faraday  entdeckte  Umstand,  dass 
elektrolytischegj,,  UQ&  dersclbc  elektrische  Strom  (oder  der 
Grösse  nach  gleiche  elektrische  Ströme),  welcher 
ungleich  zusammengesetzte  Körper  zersetzt,  stets 
eine  gleiche  Anzahl  von  Atomen  von  Wasserstoff, 
Blei,  u.  s.  w. ,  aus  Wasser,  Chlorblei,  u.  s.  w. , 
abscheidet  (vcrgl.  Jahresb.  1836  S.  36,  und  die 
Anmerkungen ,  die  ich  in  Betreff  der  Ableitung 
eines  allgemeinen  Gesetzes  aus  den  bis  dahin  be- 
kannt gewordenen  wenigen  Thatsachen ,  deren  An- 
zahl sich  später  nicht  mehr  vergrössert  hat,  ange- 
führt habe),  ist  als  ein  allgemein  gültiges  Gesetz 
betrachtet  und  das  Gesetz  für  fixe  elcktrolytische 
Actionen  genannt  worden.  Einige  von  denen, 
welche  die  chemische  Wirkung  als  das  Primtim 
movens  bei  den  hydroelektrischen  Erscheinungen 
betrachten ,  haben  davon  einen  Beweis  gegen  die 
Contacts -Theorie  hergenommen,  indem  sie  be- 
haupten ,  dass  es  nicht  auch  für  elektrische  Ströme 
gelten  würde,  die  unter  andern  Umständen  erregt 
werden.  Dadurch  veranlasst,  hat  Poggend o rf  f ") 
das  Verhalten  mit  den  magnetoeicktrischen  Strö- 
men untersucht  und  gefunden,  dass  es  auch  da 
stattfindet,  gleichwie  in  den  hyroclektrischen,  und 

er  zieht  daraus  den  Schluss ,  "dass  das  Gesetz 

*  •      •       •  • 

für  fixe  elcktrolytische  Actionen  nicht  ausschlicss- 


*)  Po  Egendorf  f's  Annal.  XL  IV.  pag.  643. 
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lieh  von  den  hydroelektrischen  Strömen  befolgt 
wird,  nnd  dass  dem  zufolge  dieses  Gesetz,  wie 
wichtig  es  auch  im  Übrigen  sein  mag,  ohne  Bedeu- 
tung bei  Entscheidung  der  Frage  über  die  Erregung 
der  hydroelektrischen  Erscheinungen  sei. 

Bin  can1)  hat  das  speeif.  Gewicht  verschiede-  Specifisches 
ner  Körper  in  Gasform  untersucht.    Diese  speeif.  ^deneVL 
Gewichte   sind  theils  durch  Versuche  nach  D  u-  ster  und  flüssi- 
mas's  Metbode,  theils  durch  Rechnung  nach  an" ^Gasform  "* 
deren  Versuchen  bestimmt  worden.    Folgende  sind 
die  Resultate : 

Gefunden  Berechnet  Condensirt 
Wasserhaltige  Ameisensäure3)    1,50     1,593     von  5  einfachen  Vol.  zu  2. 

Selenwasserstoffgas8)   —      2,795      —  3       —        ~    —  2. 

Tellurwasserstoffgas  ,    —       4,489      —  3       —        —    -  3. 

Festes  Chlorcyan +)   6,35     6,3897    —  9       —        —    —  2. 

«)   —       3,607      —  3       —        —    —  2. 


1)  Annal.  de  Ch.  et  Phys.  LXVIII,  416. 

2)  1  Volum  Ameisensäuregas  und  1  Volum  Wassergas, 
verbunden  zu  2  Vol.  wasserhaltiger  Ameisensäure. 

3)  Bei  diesem  und  dem  folgenden  ist  nur  durch  den 
Versuch  bestimmt ,  dass  ihr  Volum  mit  dem  des  Wasserstoffs 
gleich  ist.  Das  Übrige  ist  aus  dem  Atomgewicht  des  Selens 
nnd  des  Tellurs  berechnet. 

4)  Die  Condensation  dieses  Gases  ist  merkwürdig,  denn 
es  enthält,  wei\n  anders  die  Wägung  richtig  ist,  auf  jedes  Volum 
1J  Vol.  Cyangas  und  1£  Vol.  Chlorgas.  Das  hiermit  isome- 
rische  gasförmige  Chlorcyan  hat  nur  £  so  grosses  speeif. 
Gewicht,  und  besteht  aus  £  Vol.  Cyangas  und  £  Vol.  Chlor- 
gas, oder  aus  1  Vol.  von  jedem  ohne  Verdichtung. 

5)  Bin e au  bemerkt,  dass  es  bei  +15°  nicht  in  Gas 
verwandelt  werden  könne,  sondern  über  -f-  40°  dazu  bedürfe. 
Das  speeif.  Gewicht  ist  aus  dem  Versuche  berechnet,  das« 
das  Gas  bei  dem  Verbrennen  ein  dem  seinigen  gleiches  Volum 
Kohlensäuregas  liefert  und  also  sein  halbes  Volum  Kohlen- 
stoff in  Gasform  enthält. 

13* 
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Gefunden 

R  ovo  c\%  n  #*  t 
wtrt  tun  c  i 

C*.  a  1 1 1\  i*  n  ft  1 i*  t 

V  Ulli-  11311  l 

* 

Chrom  superchlorid  and  Chrom- 

5,5 

5,480 

von  1 5  einfachen  Vol. 

ZU  6. 

Phosphorwasserstoff  mit  Jod- 

2,769 

—  6       —  — 

—  4. 

Phosphorwasserstoff  mit  Brom- 

• 

V 

1,906 

—  4. 

Wasserfreies  kohlensaures  Am- 

• 

moniak  3)  

0,902 

—  11     —  — 

—  6. 

Ammonium  -  Sulfhydrat  4)  .  . 

0,884 

—  14      —  — 

—  8. 

Ammonium  -  Tellurhydrat 5)  . 

1,324 

—  14      —  — 

—  8. 

0,89 

0,92 

—  12      —  — 

—  8. 

Metalloide,       Levol5)  hat  den  flüssigen  Schwefelphosphor 
indSäultn.  untersacht  und  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass 
Schwefelphos-  er  seine  flüssige  Eigenschaft  einer  Portion  von  ein- 
Pkor'      gemischtem  Wasserstoflfhisulfuret  verdankt,  worin 
der  Schwefelphosphor  sich  aufgelöst  befindet;  denn 
ein  solcher  flüssiger  Schwefelphosphor  entsteht  aus 
einem  festen,  wenn  man  in  das  Wasser,  worin 
er  verwahrt  wird,   einen  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoflgas  leitet.    Die  Bildung  dieses  Körpers 


1)  Wir  kommen  darauf  weiter  unten  wieder  zurück. 

2)  Es  besteht  aus  gleichen  Volumen  von  beiden  ohne 
Condensation ;  so  wie  auch  das  folgende.  Bineau  be- 
hauptet, dass  es  eine  entsprechende  Verbindung  mit  Sulz- 
säure  gebe,  die  aber  gasförmig  und  deshalb  der  Beobachtung 
entgangen  sei.  Beweise  für  die  Richtigkeit  dieser  Vermu- 
thung  hat  er  nicht  angegeben. 

3)  Es  wurde  aus  dem  Volum  Kohlensäuregas  und  Ammo- 
niakgas berechnet,  die  Ton  einem  bestimmten  Volum  des 
Gases  von  dem  Salze  erhalten  wurden.  Es  besteht  aus  1 
Volum  Kohlensäure  und  2  Vol.  Ammoniak  ohne  Conden- 
sation. 

4)  Es  wird  aus  gleichen  Volumen  Ammoniakgas  und 
Schwefelwasserstoffgas  ohne  Condensation  gebildet. 

5)  Ann.  de  Chimie  et  de  Phys.  LXV1I.  pag.  332. 
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ist  ausserdem  ans  der  beständigen  Oxydation  des 
Phosphors  in  Wasser  leicht  erklärlich.  Ans  dem 
Wasser  geht  beim  Erhitzen  bis  zu  -f  80°  ein 
wenig  'Wasserstoff  weg,  worauf  die  Verbindung 
erstarrt,  aber  wieder  flüssig  wird,  wenn  sie  unter 
dem  Wasser  gerieben  wird.  Auch  der  flüssige 
Schwefelwasserstoff  macht  den  festen  Schwefel- 
phosphor  flüssig,  wenn  man  ihn  damit  mischt. 
Eine  leichte  und  entscheidende  Probe  war,  dass 
dem  Wasser,  worin  der  flüssige  Schwefclphosphor 
aufbewahrt  wurde,  ein  wenig  Alkali  zugesetzt 
wurde,  welches  bekanntlich  den  Schwefelwasser- 
stoff sogleich  aus  dem  flüssigen  Schwefelwasserstoff 
auszieht,  wodurch  er  augenblicklich  erstarrte. 
Levol's  Untersuchung  deutet  auf  die  Ursache, 
warum  man  bei  der  Bestimmung  der  Proportio- 
nen, nach  welchen  der  flüssige  Schwefelphosphor 
zusammengesetzt  ist,  so  ungleiche  Resultate  er- 
halten hat. 

M  i  1 1  o  n  *)  giebt  an  ,  dass  wenn  man  in  Chlor*-  Krystalliiirter 
Schwefel ,  nachdem  er  mit  Chlor  bereits  gesättigtcy°r8chwefcl- 
zu  sein  scheint,  uoch  lange  das  letztere  einzulei- 
ten fortfahrt,  eine  krystallisirte  Verbindung  von 
Chlor  mit  Schwefel  anschiesse,  die  mehr  Chlor 
enthalte.  Sie  riecht  stark  nach  Chlorschwefel,  ist 
flüssig,  und  verdunstet  unter  Bildung  weisser 
Dämpfe.  Im  Wasser  bewirkt  sie  das  Geräusch 
wie  ein  eingetauchtes  glühendes  Eisen,  sie  wird 
aufgelöst  und  lässt  dabei  sehr  wenig  Schwefel 
zurück.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  Mi  Hon  nicht 
untersucht  hat,  welche  von  den  Säuren  des  Schwe- 
fels dabei  in  dem  Wasser  gebildelt  wird.  Vom 


•)  Coniptes  rendus  1.  Sem.  1838.  pag.  207. 

*  i  » 

v  i 
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Chlorschwefcl  im  Minimo  wird  sie  aufgelöst  mit 
rother  Farbe. 

Verbindungen      Regnault*)  hat  gefanden,  dass ,  wenn  ein 
Gemisch  von  ölbildcndem  Gas  und  schwefligsau- 
Schwefel-   rem  Gas  in  Chlorgas  geleitet  wird,  sich  Elayl- 

CMaxilom  chlopüp  biIdet  und  e5n«  Verbindung  von  schwefli- 
ger Säure  mit  Chlor,    deren  Zusammensetzung 

=  S€l  ist,  und  welche  er  auf  den  Grund,  dass 
darin  ein  Atom  Sauerstoff  durch  ein  Aequivalcnt 
Chlor  ersetzt  sei,  Acide  chlorosulfurique  nennt. 
Im  Wasser  löst  sie  sich  zu  einem  Gemiscb  von 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  auf. 

Aus  schwefliger  Säure  und  Chlorgas ,  ohne  Öl- 
bildendes Gas,  konnte  sie  nicht  hervorgebracht 
werden,  weder  direct,  noch  unter  dem  unmit- 
telbaren Einfluss  des  Sonnenlichts"*),  auch  nicht 
durch  hatalytische  Einwirkung  von  erhitztem  Glas- 
pulver  oder  Platinschwamm.  Die  Vorschrift  zur 
Bereitung  des  gemischten  Gases  ist,  dass  man 
ITheil  möglichst  concentrirten  Alkohols  mit  6Th. 
Schwefelsäure  von  1,85  speeif.  Gew.  vermischt. 
Dann  bildet  sich,  besonders  gegen  das  Ende, 
neben  dem  ölbildenden  Gase  schwefligsaures  Gas, 


*)  Comptcs  rendus  2.  Sem.  pag.  895,  und  ausführlich  in 
Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXIX.  pag.  170. 

")  Zufolge  einer  späteren  Angabe  von  R.  soll  sie  jedoch 
entstehen,  wenn  man  ein  Gemisch  der,  beiden  wasserfreien 
Gase  in  sehr  durchsichtigen  Flaschen  3  Wochen  lang  vom 
Morgen  bis  zum  Abend  von  der  Sonne  bestrahlen  lässt.  Die 
Ursache  des  angegebenen  negativen  Resultats  lag  darin ,  dass 
er  die  Langsamkeit  der  Operation  nicht  ahnete.  Ich  darf 
also  hoffen,  über  die  noch  nicht  beschriebenen  Eigenschaften 
dieses  neuen  Körpers  in  isolirtem  Zustande  in  Zukunft  be- 
richten zu  können. 
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und  in  demselben  Verhältniss  wird  auch  das  mit 
dem  Cklorgas  condensirte  Product  reicher  an  der 
nenen  Verbindung,  die  also  von  Anfang  bis  zu 
Ende  von  verschiedener  Mischung  ist. 

Das  gemischte  Product  ist  ein  höchst  leicht- 
flüssiges Liquidum,  von  stechendem  und  ersti- 
ckendem Geruch,  worin  der  des  Chlors  vorherrscht, 
wenn  dieses  im  Üherschuss  vorhanden  war,  im 
umgekehrten  Fall  herrscht  der  der  schwefligen 
Säure  vor.  Die  beiden  Verbindungen ,  nämlich 
Elaylcklorür  und  der  neue  Körper,  konnten  nicht 
richtig  von  einander  geschieden  werden ,  weil  sie 
beinahe  gleich  flüchtig  sind;  der  neue  Körper 
kocht  nämlich  bei  -f-  75°  und  in  seinem  Gas  ver- 
dunsten die  Dämpfe  des  Chlorürs  in  Menge,  und 
die  Schwefelsäure  -  Verbindung  wird  durch  alle 
Reagentien,  durch  Wasser,  Weinalkohor,  Holz- 
alkohol und  Äther,  zersetzt.  Mit  Wasser  entste- 
hen Schwefelsäure  und  Salzsäure,  mit  Weinalko- 
hol, worin  jeder  eingebrachte  Tropfen  ein  Brausen 
veranlasst ,  wie  ein  glühendes  Eisen,  entstehen 
zweifach  schwefelsaures  Aethyloxyd,  wahrschein- 
lich ein  wenig  Aethylchlorür  und  viel  Salzsäure, 
von  Holzalkohol  zweifach  schwefelsaures  Methyl- 
oxyd und  Salzsäure.  Äther  wirkt  langsam  dar- 
auf, und  gasformiges  Methyloxyd  gar  nicht.  Das 
Gemisch  kann  über  wasserfreie  alkalische  Erden 
unverändert  abdestillirt  werden,  aber  sie  werden 
glühend  ,  wenn  man  sie  in  das  Gas  davon  wirft. 

Wasser  allein ,  oder  mit  kaustischem  Kali  ver- 
setzt, scheidet  das  Elaylchlorür  ab,  und  löst  den 
neuen  Körper  zu  einem  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  auf ,  durch  deren  Bestimmung 
den  relativen  Quantitäten  nach   die  Zusammen- 
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sctznng  der  neuen  Verbindung  genügend  ausge- 
mitteit  werden  konnte. 


Es  ist  klar ,  dass  dieser  Körper  zu  derselben 
Klasse  von  Verbindungen  gebort,  wie  die  gemein- 
schaftlichen Verbindungen  des  Cbroms,  Wolframs, 
Molybdäns ,    Benzoyls ,   der  Koble  u.  s.  w.  mit 
Sauerstoff  und  Chlor,  und  dass  er  absolut  dieselbe 
Verbinduogsformel,  wie  diese,  bat,  nämlicb  SCI* 
+  2S.    Regnault  fand  sein  speeif.  Gewicbt  in 
Gasform  =  4, 703.    Dieser  Versucb  wurde  so  an- 
gestellt,  dass  er  0,823  Gr.  von  der  gemisebten 
Flüssigkeit,  die  0,239  Elaylcblorür  und  0,584  von 
der  neuen  Verbindung  entbielt,  nacb  Gay-Lus- 
sae's  Melbode  in  Gas  verwandelte,  worauf  das 
Volum  des  Gases  bei  +  96<>,5  und  0",7G0  Druck 
215  Kubikceutimeter  betrug.    Wird  nun  das  be- 
kannte Gewicht  und  Volum  des  Elaylgases  abge- 
zogen, so  bekommt  man  das  der  neuen  Verbin- 
dung.   Die  Bestimmung  der  Quantität  des  Elayl- 
chlorürs  geschah  durch  einen  Verbrennungsver- 
such  mit  Kupferoxyd,  wobei  der  Gebalt  an  Was- 
serstoff  und  Kohlenstoff  die  Menge  des  Elayls  aus» 
wies ,  die  durch  das  Gewicht  des  Elaylchlorürs, 
welches  durch  eine  Lösung  von  Kali  in  Wasser 
abgeschieden ,  controlirt  wurde. 

1  Volum  schweflige  Säure  H  Y°L  Schwcfel    =  1,1090 

|l  >ol.  Sauerstoff  s=  1,1026 
X  Volum  Chlorgas     _        _         -         -  %Am 

4,6521 

Jn  Rücksicht  auf  die  relativen  Volumina  von 
Saure  und  Superchlorid ,  woraus  die  Verbindung 
besteht,  lässt  sich  voraussehen,  dass  sie  aus  glei- 
chen Volumen  von  jedem  bestehe,  denn  die 
Schwefelsäure,  welche  in  Gasform  aus  1  Vol 
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Schwefel  und  3  Vol.  Sauerstoff,  verdichte  t  zu  2 
Vol. ,  besteht ,  hat  in  Gasform  ein  speeif.  Gewicht 
von  2,7629,  und  wenn  das  Chlorür  dieselben  Ge- 
setze für  die  Verdichtung  in  Volumen  befolgt, 
wie  der  Sauerstoff ,  wovon  wir  in  den  speeif.  Ge- 
wichten vom  Arseniksuperchlorür,  Chlorbor  und 
Chlortitan  Beweise  haben ,  so  besteht  das  Schwe- 
fels uperchlorid  aus: 

1  Vol.  Sckwefelgas  ss  2,2180 
 6  Vol.  Chlorga»       =  14,6430 

16,8610 

Condensirt  zu  4  Vol.  Superchlorid  =  —         =  4,21523, 

Man  hat  dann : 

%  Vol.  Schwefelsäure  =  5,5258 
2  Vol,  Superchlorid    =  8,4305 

13,9563 

Condensirt  zu  S  Volumen  — »      =s  =:  4,6521. 

»  3 

Ganz  dasselbe  scheint  der  Fall  zu  sein  mit  dem 
Gas  vom  Chromsnperchlorid ,  welches  nach  Wal- 
te rV)  Versuchen  5,9  und  nach  Bineau's**)  Ver- 
suchen 5,5  wiegt.  Aus  £  Vol.  Chrom,  1  Vol. 
Sauerstoffgas  und  1  Vol.  Chlorgas,  die  sich,  wie 
wir  es  bei  der  Schwefelverbindung  gesehen  haben, 
zu  1  Vol.  verdichtet  haben,  berechnet,  wiegt  es  5,48. 

Eine  analoge  Verbindung  ist  schon  einige  Zeit 
vor  der  obigen  von  H.  Rose***)  entdeckt  worden. 

Diese  Verbindung  besteht  jedoch  aus  S€l3  -f-  5  S . 
Wenn  man  den  Chlorsehwefel  im  Minimo  SCI, 
sich  bei  einer  Temperatur  unter  0°  mit  den  Däm- 
pfeu  von  wasserfreier  Schwefelsäure  sättigen  lässt, 
so  absorbirt  1  Atom  Chlorschwefel  2  h  Atome 

')  Poggendorff's  Annal.  XLIII.  pag.  159. 
")  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVI1I.  pag.  427. 
Poggendorff«  Annal.  XL1V.  pag.  291. 
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Schwefelsäure,  was  von  letzterer  mehr  hinzukommt, 
setzt  sich  in  krystallinischer  Form  wieder  ab. 
Der  Chlorschwefcl  bekommt  anfangs  eine  bräun- 
liche Farbe,  wird  aher  nachher  wieder  gelb. 

Wie  diese  Verbindung  betrachtet  werden  muss, 
ist  schwierig  zu  entscheiden.  Wahrscheinlich  ist 
sie  nur  eine  gesättigte  Auflösung  von  wasserfreier 
Schwefelsäure  in  Chlorschwefel.  Steigt  die  Tem- 
peratur einige  Grade  überO°,  so  beginnt  eine  che- 
mische Einwirkung  zwischen  den  Bestandteilen, 
wobei  sich  der  Schwefel  zu  schwefliger  Säure 
oxydirt,  die  gasförmig  weggeht,  und  dies  geschieht 
bei  10°  schon  mit  einer  Heftigkeit,  die  dem 
Kochen  gleicht.  Dabei  geht  kein  anderes  flüchti- 
ges Product  fort.  Erhitzt  man  nach  Beendigung 
dieser  Gasentwickclung  die  Flüssigkeit,  bis  alle 
schweflige  Säure  abgeschieden  worden  ist ,  so 
bann  die  Temperatur  darauf  bis  zu  +  i^S0  er- 
höht werden,  ohne  dass  sich  die  Masse  verändert; 
dann  aber  kommt  sie  ins  Kochen ,  und  behält  die- 
sen Siedepunkt,  während  bis  auf  den  letzten 
Tropfen  unverändert  ein  ölartiger  Körper  über- 
geht, der  im  Ansehen  der  concentrirten  Schwefel- 
säure gleicht. 

Enthielt  die  Verbindung  Chlorschwefel,  der 
nicht  völlig  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  gesät- 
tigt worden  war,  so  dcstillirt  dieser,  nachdem 
die  schweflige  Säure  weggegangen  ist,  schon  bei 
+  40P  ab.  Enthielt  dagegen  die  Verbindung  über- 
schüssige Schwefelsäure,  so  geht  diese  statt  des- 
sen weg,  aber  sie  ist  nicht  eher  völlig  abgeschie- 
den ,  als  bis  die  Masse  ungefähr  eine  Temperatur 
von  -J-  100°  bekommen  hat,  und  mit  der  Schwe- 
felsäurc  gebt  eine  Portion  von  der  neugcbildcten 
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Verbindung  über,  die  damit  vielleicht  chemisch 
verbunden  ist.  ■ 

Das  Destillat  bei  +  145<>  ist  eine  dickflüssige, 
ölartige  Flüssigkeit,  die  in  der  Luft  raucht,  wie- 
wohl schwächer,  als  wasserfreie  Schwefelsäure; 
sie  besitzt  einen  eigentümlichen  Geruch ,  der 
nichts  von  dem  der  schwelligen  Säure  hat.  Bei 
+  160  ist  ihr  speeif.  Gew.  =  1,818.  Von  Was- 
ser  wird  sie  vollkommen  aufgelöst,  wiewohl  et- 
was langsam ,  und  das  Wasser  enthält  dann  nichts 
anderes ,  als  Salzsäure  und  wasserhaltige  Schwe- 
felsäure. Sic  absorbirt  Ammoniakgas ,  unter  star- 
ker Erhitzung,  verwandelt  sieb  damit  in  eine 
trockne,  weisse  Masse,  die  sich  in  Wasser  auf- 
löst, welches  dann  auf  1  Atom  Chlorammonium 
2  Atome  wasserfreies  schwefelsaures  Ammoniak 
aufgelöst  enthält,  (dieses  von  H.  Rose  entdeckte 
neue  Salz  wurde  schon  im  Jahrsb.  1836,  S.  163 
angeführt)  und  daher  mit  Silhersalzen ,  aber  nicht 
mit  Strontiansalzen ,  einen  Niederschlag  giebt. 
Zufolge  der  Analyse  enthält  der  neue  Körper : 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Chlor  .  .    31,78   31,22        6  32,91 
Schwefel     30,27   30,42        6  29,91 
Sauerstoff   37,95   38,36       15  37,18. 
~  SCI3  -\-  5S05.      Diese  Zusammensetzung  ist 
wichtig  Tür  die  Bestimmung  des  Gesichtspunktes, 
aus  welchem  diese  Verbindungen  von  Oxyden  mit 
Chloriden  betrachtet  werden  müssen.  Allerdings 
kann  die  Frage  schon  als  gelöst  betrachtet  wer- 
den durch  die  Existenz  der  Verbindungen  der 
hasischen  Chlormctalle  mit  Oxyden  in  mehreren 
Verhältnissen,  so  wie  der  der  Chromverbindung 
mit  Chlor  und  Sauerstoff  durch  die  Substitution 
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des  Chromsnperchlorids  mittelst  Chlorverbindungen 
von  Kalium,  Natrium,  Ammonium  u.  s.  w.  Aber 
nach  der  französischen  Substitutionstheorie  be- 
trachtet man  mehrere  dieser  Verbindungen  als  eine 
Art  eigentümlicher  Säuren ,  in  welchen  1  Atom 
Sauerstoff  durch  I  Äquivalent  Chlor  ersetzt  wor- 
den ist.  Dies  kann  nicht  mit  mehr  als  mit  einer 
Verbindung  zwischen  Oxyden  und  Chloriden  statt- 
finden. Giebt  es  mehrere,  so  beweisen  sie,  dass 
die  Ansicht  nicht  die  Probe  besteht.    Also  wenn 

1  Atom  S€l5  mit  2  und  mit  5  Atomen  S  (und 
sicher  lernen  wir  in  Zukunft  noch  mehrere  ken- 
nen) verbunden  werden  kann,  so  ist  die  Frage 
auch  für  den  Schwefel  entschieden. 

Rose  fand  das  speeif.  Gewicht  des  neuen 
Körpers  in  Gasform  bei  ^  Versuchen  *)  =  4,44 ; 
4,585  5  4,465  5  4,329  h  4,586  5  wovon  die  Mittel- 
zahl =  4,481  ist.    Er  besteht  ans : 
5  Volumen  Schwefelsäure    —  13,8125 
»  2  Vol.  Schwefelsuperchlorid  =  8,4305 

22,2430      .  . 
Condensirt  zu  5  Volumen    s=  — ■—  =  4,4486. 

5 

Der  Versuch  ist  der  Theorie  so  nahe  gekom- 
men ,  als  man  erwarten  kann.    Er  zeigt ,  dass 
das  Volumen  dieser  Verbindung  gleich  gross  ist 
mit  dem  Volumen  der  darin  enthaltenen  Schwe- 
felsäure, während  dagegen  die,  welche  2  Atome 
Schwefelsäure   enthält,  i\  Mal  das  Volum  der 
Schwefelsäure  hat. 
Verbindungen      Rose  hat  ferner  gefunden,  dass  wasserfreie 
freier^Schwe-  Schwefelsäure  sich  mit  Chlorphosphor,  Chlorse- 
felsäure  mit  len  und  Chlorzinn  verbindet,  und  dass  diese  Ver- 
TenChlöriden  anlassunS  ^ur  Bildung  anderer  Verbindungen  geben. 

•)  Privatim  mitgetheilte  Angabc. 
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Wird  Phosphorsn  perchlor  ür  den  Dämpfen  von 
wasserfreier  Schwefelsäure  ausgesetzt,  so  löst  es 
sehr  viel  Schwefelsäure  auf  und  bildet  damit  eine 
flüssige  Verbindung,  aus  der  sich  der  Übcrschuss 
von  Säure  in  fester  Form  absetzt.  Wird  diese 
flüssige  Verbindung  destillirt,  so  giebt  sie  schwef- 
ligsaurcs  Gas,  aber  weit  weniger  als  die  vorhin 
beschriebene,  und  darauf  kommt  ungefähr  bei 
+  50°  wasserfreie  Schwefelsäure,  die  bei  dieser 
Temperatur  sich  zu  entwickeln  lange  fortfährt , 
so  dass  man  am  besten  verfährt,  wenn  man  sie 
einen  ganzen  Tag  in  einer  Temperatur  von  -f-  50° 
verweilen  lässt,  um  den  t)berschuss  von  Schwe- 
felsäure davon  zu  entfernen.  Darauf  wird  die 
Temperatur  erhöht,  bei  ~{-  137°  kommt  sie  ins 
Kochen,  aber  der  Kochpunkt  steigt  beständig  und 
kann  sich  am  Ende  auf  -{-  I60<>  oder  +  165°  er- 
höhen. Das,  was  nicht  überdestillirt ,  hat  eine 
ungleiche  Beschaffenheit,  je  nachdem  die  Destil- 
lation lange  fortgesetzt  worden  war.  Es  bildet 
entweder  ein  syrupdickes  Liquidum  oder  einen 
trocknen  Firniss,  die  jedoch  sowohl  Schwefel 
als  auch  Phosphor,  Chlor  und  Sauerstoff,  aber  in 
ungleichen  Verhältnissen,  enthalten.  Die  Ursache 
davon  ist,  dass  diese  Verbindungen  auf  schwachen 
Verwandtschaften  beruhen  und  sich  daher  leicht  iu 
variirenden  Verhältnissen  hervorbringen  lassen. 

Das  Destillat  gleicht  im  Ansehen  der  eben  be- 
schriebenen Verbindung.  Es  löst  sich  viel  schnel- 
ler im  Wasser,  und  die  Flüssigkeit  enthält  Salz- 
säure, Schwefelsäure  und  Phosphorsäure,  aber 
niemals  phosphorige  Säure,  ein  Beweis,  dass  das 
Pliosphorsupcrchlorür  darin  vollkommen  in  Super- 
chlorid ,  P€l 5,  verwandelt  worden  ist.    Die  Phos- 
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phorsäure  darin  gicbt ,  nach  Ausfallung  des  Chlors 
mit  Silbersalz  Und  Neutralisation  der  Flüssigkeit, 
einen  gelben  Niederschlag  mit  Silbersalz ,  wäh- 
rend dagegen  der  nach  der  Destillation  zurück- 
bleibende firnissähnliche  Körper  einen  weissen 
Niederschlag  damit  giebt  und  also  «Phosphorsäure 
enthält. 

Bei  der  Analyse  varürte  das  Resultat  sehr, 
der  Chlorgehalt  z.  B.  war  in  5  Versuchen  38,41 ; 
49,51;  58,91;  52,09;  51,36.  Bei  der  Zusammen- 
stellung der  Resultate  zeigte  es  sich ,  dass  die 
Verbindung  auf  keinen  Fall  als  eine  Verbindung 
von  P€l 5  mit  einer  gewissen  Anzahl  von  Atomen 
wasserfreier  Schwefelsäure  betrachtet  werden  kann, 
weil  bei  der  Voraussetzung  einer  so  beschaffenen 
Zusammensetzung  die  Analyse  stets  grosse  Ver- 
luste gegeben  hätte.  Dagegen  stimmt  das  Resul- 
tat mit  der  Idee  übercin,  dass  S€l5  -f-  5S  mit  ei- 
ner aualogen  Verbindung  von  Phosphorsuper- 
chlorid mit  Phosphorsäurc,  aber  in  variirenden 
Verhältnissen ,  darin  verbunden  gewesen  sei ,  ent- 
weder zu  PCI5  -f-  2  PO5  oder  in  den  meisten  Fäl- 
len zu  1  Atom  von  jedem. 

Zwischen  den  Verbindungen  des  Schwefels 
und  Phosphors  zeigte  sich  kein  bestimmtes  Atom- 
v erhält ni ss  ,  welches  sich  durch  die  Erhöhung  des 
Siedepunktes  bei  der  Destillation  beständig  ver- 
änderte. 

Werden  Selensuperchlorür ,  SeCi5,  und  was- 
serfreie Schwefelsäure  in  einem  trocknen  Glasge- 
fäss  zusammengebracht,  so  verbinden  sie  sich  nicht 
sogleich,  verschliesst  man  aber  das  Gefäss  und 
lässt  es  einige  Zeit  stehen  ,  so  entsteht  eine  flüs- 
sige Verbindung  mit  dem  Superchlorür ,  und  der 
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Überscliass  der  Schwefelsäure  behält  seine  feste 
Form.  Man  bekommt  einen  Syrup ,  der  beim  Er- 
hitzen in  einem  Destillationsgefäss  zuerst  wasser- 
freie Schwefelsäure  giebt  und  dann  übcrdcstillirt, 
einen  rothgelben  Dampf  bildend  ,  der  sich  zu  ei- 
nem farblosen,  zähen  Syrup  verdichtet,  welcher 
am  Ende  erstarrt  und  dann  wie  Wachs  aussieht. 
Es  wird  ein  wenig  Chlorgas  frei,  aber  keine 
schweflige  Säure  gebildet.  In  der  Luft  wird  die- 
ser Körper  feucht  und  riecht  dann  nach  Salz- 
säure. In  Wasser  löst  er  sich  schnell  und  leicht, 
und  das  Wasser  enthält  Salzsäure ,  selenige  Säure 
und  Schwefelsäure.  Zuweilen  wird  die  Flüssig- 
keit rü tlil ich  von  ein  wenig  aufgeschlämmten  Selen. 
Diese  Verbindung  scheint  auf  einer  stabileren  Ver- 
wandtschaft zu  beruhen.    Die  Analysen  geben : 

...  > 

Gefunden  Berechnet 

Schwefel   13,08  12,71  13,09 

Chlor   37,69  36,10  38,40 

Selcnige  Säure  (als  Verlust)  49,23  51,19  48,51. 

Die  Rechnung  ist  nach  der  Formel  2  (S€l3 5S) 
+  5(Se€l2  +  Sc)  gemacht.  Sie  setzt  26,82  Pro- 
cent. Selen  voraus,  in  einem  Versuche  wurden 
25,27  gefunden.  Die  Verbindung  wird  gebildet 
aus  10  Atomen  Selensuperchloriir  und  16  Atomen 
Schwefelsäure,  wobei  4  Doppclatome  Chlor  und 
4  Atome  schweflige  Säure  ausgetrieben  werden. 

Lässt  man  von  wasserfreiem  Zinnchlorid,  Sn€l2j 
die  Dämpfe  von  wasserfreier  Schwefelsäure  absor- 
biren,  so  erstarrt  es  allmälig  zu  einer  durchsich- 
tigen krystallinischen  Masse.  Der  tjberschuss  von 
Schwefelsäure  setzt  sich  auf  den  Seiten  des  Ge- 
fässes  ab.     Wird  diese  Masse  destillirt,  so  geht 
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ein  dicker,  ziilicr  Syrnp  über,  der  in  der  Vorlage 
zu  einer  weissen  spröden  Masse  erstarrt.  Man 
bekommt  ein  weisses  mehlformiges  Sublimat  in 
dem  Halse  der  Retorte,  nnd  es  bleibt  mebr  als 
die  Hälfte  von  einer  weissen ,  ungescbmolzenen 
Masse  zurück,  die,  so  lange  sie  beiss  ist,  wie 
Zinnoxyd  eine  gelbe  Farbe  bat;  sie  besteht  aus 
basisch  schwefelsaurem  Zinuoxyd  und  basischem 
Zinnchlorid.  Wasser  wird  von  dem  Destillat  ge- 
trübt, die  Trübung  ist  Ziunoxyd,  vermischt  mit 

feinen  Tropfen  von  S€l3  +  5§ ,  welches  sich  lang- 
sam auflöst.  Die  Lösung  enthält  Salzsäure,  Zinn- 
chlorid und  Schwefelsäure.  Die  Verbindung  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden  Berechnet 

Schwefel   17,18  17,00 

Chlor   .  33,96  33,00 

Zinn  .  .  25,07  24,50 

Sauerstoff  (als  Verlust)  23,79  24,84. 
Die  Rechnung  ist  nach  der  Formel  5  (S€l5 
-f  5"S)  +  0  (Sn€l2  -f-  Sn)  gemacht.  5  Atome  von 
dem  einen  und  6  Atome  von  dem  andern  haben 
nicht  grosse  Wahrscheinlichkeit  für  sich ,  und 
dürften  wohl  einen  Übcrschuss  von  dem  einen 
oder  andern  voraussetzen,  da  auch  Rose  anfuhrt, 
dass  er  diese  Verbindung  nicht  immer  von  gleicher 
Zusammensetzung  erhalten  habe. 

Mit  Brom  glückte  es  nicht,  etwas  Entsprechen- 
des hervorzubringen. 
Amide  yon        R  e  g  n  a  u  1 1  *)  hat  angegeben  ,  dass  wenn  man 

Isäur^und  die  Verbindung  von  S€l5      2S  mit  Ammoniakgas 

Koblcnoxyd.  

*)  Comptes  rendus  2  Sem.  1839.  pag.  895.    Annal.dc  Cb. 
et  de  Phys.  LXIX.  pag.  176. 


Digitized  by  Google 


209 

sättigt,  sie  zersetzt  werde,  und  Chlorammonium 
entstehe  zugleich  mit  einem  anderen  Körper,  der 

aus  Pttl2  §  besteht,  und  welchen  er  Sul/amid 
nennt,  der  aber  Sulfite  d'amide  heissen  müsste.  Die 
Art  der  Trennung  von  dem  Chlorammonium  ist 
nicht  recht  absolut.  Man  löst  ihn  in  möglichst 
wenigem  Wasser,  fallt  den  Salmiak  durch  Platin- 
chlorid, von  dem  man  aber  einen  Oberschuss  ver- 
meiden muss,  verdunstet  im  luftleeren  Raum,  zieht 
das  Sulfamid  mit  Alkohol  aus  und  verdunstet  wie* 
der  im  luftleeren  Raum.  Die  Analyse  für  die  ele- 
mentaren Bestandteile  ist  mit  dem  Gemisch  von 
beiden  gemacht ,  worauf  die  Bestandteile  des  Sal- 
miaks abgerechnet  wurden.    Sie  gab  x 


Gefunden    Atome  Berechnet 


12 

5,88 

4 

27,81 

2 

34,77 

Schweflige  Säure  . 

.  31,82 

1 

31,54 

Von....  12H  +  4N  +  2CI  +  S 
Gehen  ab  .     8H  +  2N  +  2CI 


Übrig  bleiben  4H  +  2N  +  S 

Es  ist  ein  weisser,  pulverförmtger  Körper, 
der  an  der  Luft  zerfliesst  und  leicht  von  Alkohol 
und  Wasser  gelöst  wird.  Die  Lösung  in  Wasser 
fällt  weder  Baryt-  noch  Platinsalze,  und  sie  kann 
Monate  lang  mit  Chlorbarium  vermischt  stehen, 
ohne  dass  sie  sich  trübt.  Wird  sie  aber  dann 
mit  Salzsäure  gemischt  und  gekocht,  so  fällt  all- 
mälig  schwefelsaure  Baryterde  nieder.  Alkalien 
werden   davon  äusserst  schwierig ,    auch  durch 

ßerzelius  Jahres 'Beriebt  XIX, 
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fortgesetztes  Kochen,  in  ein  schwefelsaures  Salz, 
mit  einem  Chlorür  vermischt,  verwandelt. 

Regnault  hat  ferner  gefunden,  dass,  bei  der 

Sättigung  von  Chlorkohlenoxyd  (C  -f-  C€l2)  mit 
Ammoniakgas,  Chlorammonium  entsteht  und  ein 
Amid  von  NH2  +  C,  welches  also  halb  so  viel 
Kohlenoxyd  enthält,  als  das  Oxaraid.  Es  hat  die- 
selbe procentische  Zusammensetzung  wie  der  Harn- 
stoff, aber  ganz  andere  Eigenschaften.  Es  zer- 
fliesst  nicht,  ist  leichtlöslich  in  Wasser,  fällt  die 
Barytsalze  nicht,  wird  aber  von  stärkeren  Säuren 
zersetzt  in  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Ver- 
dünnte Essigsäure  hat  dagegen  keine  Wirkung 
darauf.  Es  glückte  ihm  nicht,  dasselbe  von  dem 
zugleich  gebildeten  Salmiak  zu  isoliren.  Dieser 
Körper  ist  es,  welcher  in  Dumas's  Urethan  mit 
kohlensaurem  Aethyloxyd  verbunden  enthalten  ist. 
Chlor-,  Brom-  31  i  Hon*)  hat  eine  Arbeit  über  die  Yerbin- 
^^sd^c  düngen  des  Stickstoffs  mit  Chlor,  Brom,  Jod  und 
angenommen.  Cyan  publicirt,  die,  wenn  davon  auch  nicht  ge- 
sagt werden  kann:  omne  tulit  punctum,  doch 
Aufmerksamkeit  verdient. 

Wird  Chlorstickstoff  mit  einer  Lösung  von 
Bromkalium  Übergossen  nnd  damit  in  gelinder 
Wärme  erhalten,  so  wechseln  beide  ihre  Bestand- 
theile,  die  Farbe  des  Chlorstickstoffs  wird  allmälig 
*  dunkler,  zuletzt  schwarzbraun,  worauf  er  sich 
nicht  weiter  verändert.  Die  Flüssigkeit  enthält 
dann  Chlorkalium,  und  das  ölartige  Liquidum  ist 
Bromstickstoff,  welcher  allmälig  auf  dieselbe  Weise 
zersetzt  wird,  wie  der  Chlorstickstoff,  und  gleiche 
detonirende  Eigenschaft  besitzt.    Er  ist  ökrlig, 

■ 

•)  Ann.  de  Ch.  et  do  Phys.  LXIX.  pag.  75. 
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schwer,  sehr  flüchtig,  von  stinkendem  Geruch 
and  reizt  stark  die  Augen.  4 

Behandelt  man  den  Chlorstickstoff  mit  einer 
massig  concentrirten  Losung  von  Cyankalium,  so 
wird  er  blasser,  es  entwickelt  sich  ein  Gas,  am 
Ende  mit  hörbarem  Brausen ,  welches  in  dem 
leeren  Raum  des  Gefässes  einen  Rauch  bildet, 
der  bald  das  Gefass  anfüllt  und  darauf  in  der 
Luft  herum  niederfallt.  Ein  diesem  Rauch  ge- 
nähertes Stück  Phosphor  entzündet  sich,  durch 
seine  Eigenschaft,  bei  der  Berührung  mit  dieser 
Art  von  Verbindungen  zu  detoniren.  Wenn  ein 
Stück  Phosphor  in  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
gehalten  wurde,  so  dass  es  von  zerplatzenden 
Gasblasen  berührt  wurde,  so  entzündeten  sich 
diese  mit  Knall,  wobei  sich  auch  der  auf  dem 
Boden  der  Flüssigkeit  liegende  Chlorstickstoff  ent- 
zündete, so  dass  das  Gefass  mit  gewaltsamer  Ex- 
plosion zertrümmert  wurde.  Es  sieht  also  aus, 
als  ex  js ti re  eine  diesen  Verbindungen  entsprechende 
Cyanverbindung.  Zu  isoliren  war  sie  jedoch  nicht, 
Qod  die  Frage  wird  darauf  reducirt,  dass  die 
beobachteten  Thatsachen  vielleicht  von  Chlorstick- 
stoff  herrühren ,  der  in  dem  durch  die  Zersetzung 
des  Cyans  entwickelten  Stickgas  verdunstet  war. 

Cyankalium  löst  den  Jodstickstoff  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  auf.  Nach  dem  Verdunsten  im 
Juftlercn  Raum  bekommt  man  eine  zerfliessliche 
Salzmasse.  Im  Anfange  der  Einwirkung  des  Cyan- 
foliuins  erkennt  man  einen  Geruch  von  Formyl- 
soperjodid  ;  vermutlich  wird  Ameisensäure  und 
Jodammoninm  gebildet. 

M  i  1 1  o  n  hat  über  diese  Verbindungen  der 
Salzbilder   mit  Stickstoff  die  Vermuthung  geän- 

14* 
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ssert,  dass  sie  Ami  de  seien.  Er  hat  angerührt, 
da ss  wenn  man  ll,  oder  2  Grammen  gut  bereiteten 
und  gewaschenen  ^  aber  noch  feuchten  Jodstick- 
Stoffs  mit  5  bis  6  Tropfen  concentrirter  Salzsäure 
versetze,  die  Säure  eine  gewisse  Quantität  Jod- 
stickstoff zersetzt,  ,  die  der  Menge  der  Salzsäure 
entspricht,  dass  aber  eine  neutrale  Flüssigheit  er- 
halten! wird,  die  Chlorammonium,  Jodammonium 
und  jodsaures  Ammoniak  enthält.  Wenn  der 
Jodstichstoff  PH5  ist,  wie  man  annimmt,  so  hat 
der  Sticksteffgehalt  bei  weitem  nicht  ausgereicht, 
die  Säuren  zu  sättigen.  Er  findet  dann,  dass 
dieser  Versuch  nicht  anders  erklärt  werden  hann, 
als  dass  der  Jodstickstoff  =  NM2  -f- 1  sei ,  d.  h.  ein 
Amid  von  Jod.  Zu  derselben  Annahme  führt 
auch  die  Bemerkung,  dass  der  Jodstickstoff  beim 
Verweilen  unter  Wasser  zersetzt  wird  und  wenn 
er  fast  gänzlich  zersetzt  ist ,  eine  Flüssigkeit  giebt, 
die  wenig  oder  nicht  sauer  reagirt.  Millon  fügt 
hinzu,  dass  die  von  ihm  gegebene  Formel  auch 
für  den  Chlor-  und  Bromstickstoff  gelten  müsse, 
und  die  elektrochemische  Theorie  von  einer  gro- 
ssen Schwierigkeit  befreie,  nämlich  von  der  Er- 
klärung der  Feuer -Erscheinung  bei  der  Explosion 
dieser  Verbindungen.  Aber  abgesehen  davon, 
dass  es  nicht  im  mindesten  begreiflicher  wird, 
wie  nach  seiner  Formel  ein  Thcil  des  Salzbilders 
und  Stickstoffs  mit  Feuer -Erscheinung  abgeschie- 
den wird,  so  bleibt  immer  die  unter  Wärmeent- 
wickelung oder  selbst  uuter  Feuererscheinung  er- 
folgende Zersetzung  des  Chloroxyds  und  des  Was- 
serstoffsuperoxyds noch  zu  erklären  übrig.  Wenn 
Davy's  Beobachtung  richtig  ist,  dass  Wasser, 
worin  Chlorstickstoff  allmälig  aufgelöst  worden  ist, 
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ein  Gemisch  von  salpetriger  Saure  und  Salzsäure 
enthält,  und  Metalle  unter  Entwickelung  yon  Stick- 
oxydgas auflöst,  so  sind  Millon's  Dednctionen 
alle  unrichtig. 

Inzwischen  verdient  die  Natur  dieser  Verhin- 
düngen  noch  ausführlicher  studirt  zu  werden. 
Die  Untersuchung  ihrer  Metamorphose  in  Was- 
ser ist  kein  gefährlicher  Versuch,  und  giebt  ge- 
wiss einen  bestimmteren  Begriff  von  ihrer  quan- 
titativen Zusammensetzung,  als  eine  directe  Analyse.  ' 

In  einer,  der  Kö'nigl.  Academie  der  Wissen-  Atomgewicht 

•  ACm  Kohlen 

Schäften  eingereichten  und  noch  nicht  gedruckten  8toir§. 
Abhandlung  habe  ich  eine  neue  Untersuchung 
über  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  angestellt. 
Die  Veranlassung  zu  dieser  Arbeit  waren  die  Ver- 
handlungen über  die  Analyse  des  Naphtalins,  auf 
welche  ich  bei  den  Untersuchungen  der  Destilla- 
tionsproduete  des  Harzes  von  Pelletier  und 
Walter  zurückkommen  werde.  Dumas  hat  ge- 
glaubt, dass  die  Analysen  des  Naphtalins  das 
Atomgewicht  kleiner,  als  wir  angenommen  ha- 
ben, andeuten,  nämlich  entweder  zu  75,9  oder 
höchstens  zu  76,00,  anstatt  des  aus  dem  speeif. 
Gewicht  des  Kohlensäuregases  abgeleiteten  =  76, 
438.  Die  Versuche  worden  mittelst  Analysen 
von  kohlensaurem  und  von  oxalsaurem  Bleioxyd  an- 
gestellt, wobei  die  Atomgewichte  für  die  Kohlen- 
saure und  Oxalsäure  von  dem  des  Bleioxyds,  und 
das  des  Kohlenstoffs  von  dem  der  Kohlensäure 
berechnet  wurden.  Das  kohlensaure  Bleioxyd 
gab  76,405  und  das  oxalsaure  Bleioxyd  76,511, 
zwischen  welcheu  sich  das  angenommene  Atom- 
gewicht befindet,  weshalb  also  kein  Grund  vor- 
handen ist ,  zn  vermuthen ,  dass  es  fehlerhaft  sei. 
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KnaUsänre.  Fehling*)  hat  gezeigt,  dass  die  Knallsäure, 
bereitet  nach  der  von  Edmund  Davy  angege- 
benen Methode  (nach  welcher  Knallsilber  durch 
Zink  zersetzt,  das  Zinkoxyd  darauf  aus  der  Lö- 
sung durch  Baryterde  und  endlich  diese  durch 
Schwefelsäure  gefällt  wird),  nichts  anderes  ist 
als  ein  Bifulminat  von  Zinkoxyd,  und  dass  also 
die  Knallsäure  in  wasserhaltigem  Zustande  noch 
unbekannt  ist. 

Metalle  und      Bei  Vorlesungen  ist  es  ein  gewöhnlicher  Ver- 

dungehmite7n  *nch  >  da88  man  in  einc  mit  CWorgas  gefüllte 
fachen  Kör-  Flasche  pu  I  verisirtes  metallisches  Antimon  schüt- 
Vcrbrenitung  *et >  wobei  sich   dieses  bei  dem  Hindurchfallen 

der  Metalle  in  durch  die  Chloratmosphäre  entzündet  und  in  Ge- 
CMorga«.    gUll  yon  Funken  lebhafl  bpennt     AJ,ep  njcht  aUc 

Metalle  besitzen  die  Eigenschaft,  sich  von  selbst 
zu  entzünden  und  oxydiren  sich ,  wenn  sie  erhitzt 
werden  auf  der  Oberfläche,  bevor  sie  hineinge- 
bracht werden.  Böttger**)  hat  gezeigt,  dass  sie 
entzündet  werden  können,  wenn  man  sie  in  Ge- 
stalt  yon  feinen  Drähten  anwendet,  aus  denen 
man  eine  Spirale  macht  und  das  unterste  zolllange 
Ende  des  Drahts  mit  unechtem  Blattgold  umwickelt, 
welches  letztere  die  Eigenschaft  hat,  sich  von 
seihst  zu  entzünden.  Die  Zinklegierungen  Argen- 
tan  und  Messing  brennen  fast  mit  derselben  Er- 
scheinung, wie  Eisendraht  in  Sauerstoflgas.  Ei- 
sendraht glüht  nur,  aber  feine  Uhrfedern  brennen 
mit  Funkensprühen;  in  beiden  Fällen  wird  ein 
rotker  Rauch  yon  Eisenchlorid  gebildet.  Drähte 
yon  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Nickel  und  den 


*)  Annal.  der  Pharma««.  XXVII.  pag.  130. 
")  Poggendorff'i, Annal.  XLHI.  pag.  6&0. 
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edlen  Metellen  lassen  sich  nicht  entzünden.  An- 
timon und  Wismuth,  in  feine,  höchstens  %  Linie 
im  Durchmesser  haltende  Cylinder  gegossen,  las- 
sen sich  entzünden  nnd  glühen*). 

Heiiisch")  hat  den  verschiedenen  Grad  von  Empfindlich- 
Vcrdünnung  untersucht,   bei  dem  die  Salze  ver-^J^^ 
scbiedener  Metalle  aufhören  ,  durch  Scbwefelwas-  gegen  ScLwe- 
serstoff  gefallt  zu  werden.    Eine  Flüssigkeit,  die felwaMcrstoff- 
1  Th.  Arsenik  in  60.000  Th.  stark  saurem  Was- 
ser enthält,  wird  gelb  und  trübe,  ist  aber  die 
Menge  von  Wasser  doppelt  so  gross ,  so  hört  alle 
Reaction  auf.    Silber  in  30.000  Th.  einer  sauren 
Flüssigkeit  giebt  kaum  eine  Reaction,  Kupfer  in 
20.000,  Antimon  und  Wismuth  in  15.000,  Queck- 
silber in  5000,   Blei  in  500,  u.  s.  w.  Wasser, 
das  mit  starken  Portionen  von  Säure  gemischt  ist, 
geben  noch  schwache  Zeichen  von  Reaction.  In 
Flüssigkeiten ,  die  so  wenig  sauer  sind  ,  als  gerade 
zur  Auflösung  der  Metalle  nöthig  ist,  ist  das  Ver- 
halten natürlicherweise  anders. 

Reinsch  stellt  folgende  Vergleichung  ihrer 
Fällbarkeit  aus  gleich  sauren  Flüssigkeiten  auf: 
As  Ag  Cu  Sb  Bi  Hg  Au  Pb  Pt  Sn  Zn 
100  60  40  30  20  20   10  0,2  0,1  0,1  0,01. 

Vogel***)  hat  untersucht,  ob  Alkali,  welches  Verhalten  der 
in  sehr  schwacher  Auflösung  das  Eisen  und  de»  X^J^ 
Suhl  gegen  Rost  schützt,   dieselbe  Eigenschaft 
in  Betreff  anderer  Matalle  habe.    Die  Resultate  der 

')  Ein,   selbst  bedeutend  dicker  Kupferdraht,  in  der 
Spirituslampe  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  rasch  in  Chlorgaa 
geführt,  Terbrennt  darin  bis  an  das  Ende  au  Chlorur,  das 
in  geschmolzenen  Tropfen  herunterfallt.  W. 
")  Journ.  für  pract.  Chemie.  XTII.  pag.  129. 
-)  Das.  XIV.  pag.  105. 
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hierüber  angestellten  Versuche  sind  folgende: 
Eisen  und  Stahl  in  einer  Lösung  von  kaustischem 
Kali  oder  Natron  (1  Tl. .  in  300  Th.  Wasser  ge- 
löst) verwahrt,  behalten  ihren  Metallglanz  unver- 
mindert, und  es  ist  gleichgültig,  ob  dabei  meh- 
rere Stahlstücke  mit  einander  in  Berührung  kom- 
men. Dasselbe  ist  der  Fall  mit  Antimon  und 
Nickel.  Von  Antimon  findet  man  jedoch  nach 
einiger  Zeit  eine  Spur  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst. 

Wtsmuth  wird  in  der  alkalischen  Flüssigkeit 
zuerst  gelb  und  darauf  purpurfarben ,  aber  es  löst 
sich  davon  nichts  auf.  Zink  und  Cadmium  ver- 
lieren ihren  Glanz ,  das  Zink  wird  grau ,  und  das 
Cadmium  schwarz.  Blei  und  Zinn  verlieren  ihren 
Glanz,  von  dem  erstehen  bildet  sich  kohlensaures 
Bleioxyd  und  von  dem  letzteren  Zinnoxyd.  Kupfer 

kann  in  Kalkwasser  und  kohlensaurem  Kali  (KC) 
aufbewahrt  werden,  aber  in  einer  Lösung  von 
kaustischem  Kali  wird  es  angegriffen  und  schwarz, 
um  so  schneller,  je  stärker  sie  ist.  Messing 
schwärzt  sich ,  Argentan  erhält  sich  metallisch. 
Bereitung toq      Mohr*)  hat  einen  willkommenen  Handgriff 

KSäT  f"r  die  B«*it"g  ™  k»«stlscher  Baryterde  ange- 
geben.  Bekanntlich  wird  sie  am  sichersten  aus 
salpetersaurer  Baryterde  durch  Glühen  bereitet. 
Aber  dabei  bläht  sich  das  geschmolzene  Salz  so 
auf,  dass  es  der  grössten  Vorsicht  bedarf,  wenn 
es  nicht  überkochen  soll,  so  dass  man  einen  gro- 
ssen Tiegel  im  Verhältniss  zur  Masse  anwenden 
muss.  Dieser  Übelstand  wird  mit  vieler  Leichtig* 
keit  auf  folgende  Weise  vermieden  :  Man  vermischt 

die  salpetersaure  Baryterde  mit  ihrer  gleichen  Ge* 

,  

*)  Annal  ■  der  Fbarmacie  XXVII.  p»g.  27. 
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wichtsmenge  feingeriebenen  Schwerspaths ,  über- 
streicht  vorher  die  innere  Seite  des  Tiegels  mit 
einem  Brei  von  fein  geriebenem  Schwerspath  und 
lässt  diesen  trocken  werden  ,  bringt  dann  die  Masse 
hinein  und  bedeckt  sie  mit  einer  Schicht  von 
Schwerspathpulver.  Der  Tiegel  wird  mit  einem 
Deckel  bedeckt  und  bis  zur  Zersetzung  des  Ba- 
rytsalzes erhitzt,  wobei  nun  nicht  das  geringste 
Aufblähen  entsteht.  Die  Masse  wird  nach  dem 
Erkalten  sogleich  herausgenommen ,  weil  der  Tie* 
gel,  wenn  er  die  Nacht  über  stehen  bleibt,  leicht 
dadurch  zerspringt,  das  die  Baryterde  Feuchtig- 
keit anzieht  und  aufschwillt.  Die  Masse  wird 
mit  Wasser  ausgekocht ,  welches,  kochend  abfil- 
trirt,  schöne  Krystalle  von  Baryterdehydrat  ab- 
setzt.  Der  Schwerspath  und  der  Tiegel  können 
aufbewahrt  und  wieder  zu  demselben  Zweck  an- 
gewandt werden.  Ich  habe  diese  Methode  mit 
Erfolg  versucht. 

B  i  n  e  a  u  *)  hat  Selenammonium  hervorgebracht,  Selenammo- 
indem  er  Selenwasserstoff  in  überschüssiges  Am- "J^™  ni  Jm~ 
moniakgas  leitet,  wobei  es  sein  doppeltes  Volum 
von  dem  letzteren  condensirt.    Es  ist  weiss,  kry- 
stallinisch,  leichtlöslich  in  Wasser,  von  dessen 
L uftgeli alt  es  schnell  zersetzt  wird  unter  Bildung 
von  Ammoniak  und  Fällung  von  Selenium.  Lei- 
tet man  Ammoniakgas  in  einen  Überschuss  von 
Selenwasscrstoff,  so  condensiren  sie  sich  zu  glei- 
chen Volumen,  es  bildet  sich  Ammonium -Tellur- 
hydrat, welches  dem  vorhergehenden  gleicht  und 
sich  wie  jenes  zu  Wasser  verhält. 
.    Die  Verbindung  von  Tellurammonium  mitTel- 


•)  Annal.  de  Ch.  et  de  Phys.  XLVII.  pag.  229. 
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lurwasserstoff  entstellt,  wenn  man  Ammoniak  in 

■ 

Tellurwasserstoff  leitet;  gleiche  Volumina  der 
Gase  verdichten  sich  dann  zu  weissen ,  glänzen- 
den Krystallschnppen.  Die  Darstellung  von  Tel- 
lurammonium allein  wurde  nicht  versucht. 

Einzelne  Mc~  Die  Liste  der  als  einfach  betrachteten  Körper 
Lanthan.  *st  *m  Verlauf  des  verflossenen  Jahres  mit  einem 
neuen  bereichert  worden.  Mosander  hat  in 
demselben  Mineral,  worin  H isinger  und  ich 
vor  30  Jahren  das  Cerium  fanden ,  so  wie  aueb 
in  dem  Gadolinit  und  Orthit ,  das  Oxyd  eines  neuen 
Metalls  entdeckt,  welches  er  Lanthan  (von  Aav- 
•d-uveiv,  verborgen  sein)  genannt  hat,  aus  dem 
Grunde ,  weil  dieses  Metalloxyd  dem  Ceroxyd  bis- 
her in  alle  seine  Verbindungen  mitgefolgt  war, 
ohne  dass  man  eine  Ahnung  davon  hatte.  Seine 
Gewinnung  ist  ganz  einfach.  Man  löst  das  auf 
die  gewöhnliche  Weise  aus  dem  Ccrit  erhaltene 
kohlensaure  Ceroxydul  in  Salpetersäure,  verdun- 
stet das  Salz  zur  Trockne,  glüht  es  dann  bis  zur 
Zerstörung  der  Salpetersäure,  reibt  das  zurück- 
bleibende Oxyd  zu  Pulver  und  behandelt  dieses 
kalt  mit  einer  sehr  verdünnten  Salpetersäure. 
Das  Lanthanoxyd,  welches  eine  starke  Basis  ist, 
so  dass  es  fast  in  die  Klasse  der  alkalischen  Er- 
den gestellt  werden  könnte,  löst  sich  mit  Leich- 
tigkeit auf,  und  das  Cerpxyd,  welches  nach  star- 
kem Glühen  in  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist, 
bleibt  zurück.  Die  Lösung  wird  filtrirt  und  mit 
oxalsaurem  oder  kohlensaurem  Alkali  gefallt.  Der 
geglühetc  Niederschlag  giebt  dann  Lanthanoxyd. 
Es  ist  blass  ziegelroth.  Es  ist  noch  ungewiss,  ob 
ihm  diese  Farbe  angehört,  oder  ob  sie  von  einer 
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Einmischung  von  Ceroxyd  herrührt,  welches  sich 
jedoch  nicht  darin  hat  entdecken  lassen. 

Das  Oxyd  wird  nicht  durch  Kalium  reduclrt. 
Die  wasserfreie  Chlorverbindung  wird  aber  dadurch 
reducirt  und  lässt  ein  graues  nicht  geflossenes 
Metall  zurück,  welches,  durch  wasserhaltigen  AI 
hohol  von  Chlorkalium  befreit  und  getrocknet, 
völligen  Metallglanz  hat;  mit  einem  harten  Kör- 
per lässt  es  sich  zu  glänzenden  Füttern  zusam- 
mendrücken, und  dabei  zeigt  es  sich  weich.  Von 
Wasser  wird  es  laugsam  oxydirt  unter  En t Wicke- 
lung von  Wassers  tofl'gas ,  das  beim  gelinden  Er- 
wärmen in  Brausen  übergeht ,  wobei  sich  das  Me- 
tall in  ein  weisses,  beinahe  schleimiges  Hydrat 
verwandelt.  Das  Metall  entzündet  sich  beim  ge- 
linden Erhitzen  in  der  Luft  und  brennt  wie  Zun- 
der, mit  Zurücklassung  von  Mass  ziegelrothem 
Oxyd. 

Schwefelkohlenstoff,  in  Dampfform  über  das 
glühende  Oxyd  geleitet,  verwandelt  es  in  Schwe- 
fellanthan. Dies  ist  ein  schmutzig  gelbes  Pulver, 
welches  in  Wasser  Schwefelwasserstoff  entwickelt, 
und  sich  in  Hydrat  verwandelt. 

Lässt  man  das  Oxyd  in  warmen  Wasser  lie- 
gen, so  verwandelt  es  sich  bald  in  ein  weisses 
Hydrat ,  welches  nach  einer  Weile  die  blaue  Farbe 
des  gerötheten  Lackmuspapier  wieder  herstellt. 
Es  löst  sich  auch  in  den  verdünntesten  Säuren 
und  wird  die  Säure  gesättigt,  so  verwandelt  sich 
der  Rest  des  Oxyds  bald  in  ein  basisches  Salz  zu 
schimmernden  feinen  Schuppen.  Die  Salze  schme- 
cken zusammenziehend.  Die  Salze  mit  Schwefel- 
säure, Salpetersäure,  Salzsäure  und  Essigsäure 
sind  in  Wasser  auflöslich,  das  Chlorlanthan  ist 
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schwach  zerfliesslich.  Die  Salze  haben  ,  gleich- 
wie die  Manganoxydulsalze  bisweilen  einen  Stich, 
ins  Rothe,  bisweilen  auch  nicht.  Sie  werden 
nicht  durch  schwefelsaures  Kali  gefällt,  aber  das 
Doppelsalz  krystallisirt  aus  der  Lösung,  wobei 
jedoch  das  Meiste  aufgelöst  erhalten  wird.  Ist  das 
Lanthansalz  dagegen  mit  einer  entsprechenden 
Menge  von  Cersalz  vermischt,  so  fallen  beide  zu- 
sammen nieder. 

Das  Atomgewicht  des  Lanthans  ist  kleiner  als 
das  bisher  für  das  Cerium  angenommene ,  dessea 
Atomgewicht  in  seinem  reinen  Zustande  also  um 
so  viel  höher  ausfallen  muss. 

Mosauder  hat  seine  Versuche  auch  auf  die 
Eigenschaften  ausgedehnt,  die  dem  vom  Lanthan 
völlig  gereinigten  Cerium  angehören.  Die  Arbeit 
ist  noch  nicht  gedruckt.  Ich  werde  also  im  näch- 
sten Jahresbericht  Gelegenheit  haben,  aus  der 
gedruckten  Abhandlung  eine  ausführlichere  Nach- 
richt über  ihren  Inhalt  zu  geben. 
Eisen.  S  c  Ii  ö  n  b  c  i  n  *)  hat  zu  erklären  versucht,  worin 

ftand  dcssdl"  d,c  Pas8Ivitäl  des  Ei»ens,  von  der  in  mehreren  der 
ben.  vorhergehenden  Jahresberichten  gehandelt  wurde, 
bestehe.  Wenn  die  Wärme  so  verschiedene  Zu- 
stände veranlassen  kann,  wie  beim  Schwefel  bei 
+  140°  und  bei  +  240°,  und  wenn  einfache 
Körper  sich  in  so  verschiedenen  Zuständen  be- 
finden hönnen ,  wie  der  Kohlenstoff  in  der  Holz- 
kohle ,  dem  Graphit  und  dem  Diamant,  sollte 
man  da  nicht  vermuthen  können ,  dass  ein  elek- 
trischer Strom  eine  solche  Veränderung  eben  so 
wohl,  wie  die  Wärme,  bewirken  könne?  Die 


•)  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XIII,  pag.  256, 
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Veränderung  würde  dann  darin  bestellen,  dass  die 
kleinsten  Molecüle  des  Eisens  Pole  (nicht  elektri- 
sche oder  magnetische)  haben,  von  welchen  der 
eine  den  Sauerstoff  anzieht  und  der  andere  ihn 
abstösst.  Im  gewöhnlichen  Zustande  werden  die 
ersteren,uud  in  dem  passiven  Zustande  die  letzteren 
nach  Aussem  gekehrt. 

In  einer  Abhandlung,  über  welche  ich  sogleich 
berichten  werde,  und  welche  den  passiven  Zu- 
stand des  Wismuths  betrifft,  äussert  Schönbein  t 
«Man  hat  die  Bildung  des  Äthers  aus  Alkohol 
mit  Schwefelsäure  einer  katalytischen  Kraft  zuge> 
schrieben  5  sollte  es  nicht  besser  sein  zu  sagen, 
dass  man  über  die  Ursache  derselben  nichts  wisse?" 
Sollte  diese  Äusserung  nicht,  und  wohl  mit  weit 
mehr  Grund,  über  die  eben  angeführte  Theorie 
-von  der  Passivität  des  Eisens  gemacht  werden 
können  ? 

Ein  von  Hartley  angegebenes  Factum,  dass 
Messing  ein  Schutzmittel  für  Eisen  in  Seewasser 
sei  und  dasselbe  in  elektronegativem  Zustande  er- 
halte, ist  von  Schön bein  wiederholt  und  nicht 
bestätigt  gefunden  worden*).  »  Y 

Preuss  **)  hat  bemerkt,  dass,  wenn  man  EUenoxydul. 
Eisenfeile  und  Eisenoxyd  zusammen  mit  Wasser 
digerirt,  das  Eisenoxyd  reducirt  und  ein,  schwarzes 
Pulver  gebildet  wird,  welches  Preuss  für  Elsen? 
oxydul  hielt.  Wob  ler***)  hat  diesen  Versuch 
wiederholt,  mit  Anwendung  von  Eisenoxydhydrat. 
Das  Eisen  wird  unter  Entwickelung  von  Wasser- 


•)  Poggendorff  s  Annal.  XLIII.  pag.  13. 
•*)  Annal.  der  Pharmacie  XXVI.  pag.  96. 
"•)  Das.  XXVIII,  pag,  9?. 


Digitized  by  Google 


222 

et  offgas  oxydirt  zu  Oxydul,  welches  sich  mit  dem 
Eisenoxyd  zu  Eisenoxyd  -  Oxydul  verbindet,  wel- 
ches auf  diese  Weise  mit  grosser  Leichtigkeit 
bereitet,  von  der  Eisenfeile  abgeschlämmt  und 
ohne  Veränderung  in  der  Luft  getrocknet  werden 
kann.  Beim  Trocknen  in  der  Wärme  wird  es 
leicht  höher  oxydirt.  Zink,  mit  Eisenoxydbydrat 
gekocht,  giebt  nicht  Eisenoxyd -Zinkoxyd,  unge- 
achtet das  Zinkoxyd  das  Eisenoxydul  in  dem  Ei- 
senoxyd-Oxxdul  ersetzen  kann.  Auch  veranlass- 
ten die  Hydrate  von  Chromoxyd  und  Thonerde 
keine  Oxydation  der  Eisenfeile,  wenn  sie  damit 
gekocht  wurden. 
Neue  Eigen.  Runge*)  hat  angegeben,  dass,  wenn  Zink 
8CB°leis?C*  oder  Eisen  mit  Blei  zu  gleichen  Volumen  znsam- 
mengelöthet  werden,  wobei  das  Volum  des  Bleis 
besser  noch  grösser  sein  kann,  und  man  sie  hierauf 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  die  Säure 
in  gleicher  Zeit  und  unter  übrigens  gleichen  Um- 
ständen weit  weniger  von  dem  mit  dem  Blei  zu- 
sammengelötheten  Zink  oder  Eisen  auflöst,  als 
von  gleich  grossen  Oberflächen  desselben ,  aber 
nicht  mit  Blei  zusammengelötheten ,  Zinks  oder 
»  I  Eisens.  Mit  Salzsäure  findet  kein  besonderer  Un- 
terschied statt;  man  könnte  vielmehr  sagen,  dass 
das  Blei  durch  hydroelektrische  Einwirkung  die 
Auflösung  beschleunige.  Salpetersäure  löst  beide, 
worauf  sich  das  Blei  bald  in  Dendriten  auf  das 
Zink  niederschlägt. 

i  Im  letzten  Jahrcsb.  S.  150  führte  ich  einige 
Versuche  von  Andrews  an,  die  zu  zeigen  schie- 
nen,   dass  Wismuth,    Kupfer  und  Zinn  durch 


/)  Poggendorff's  Annal.  XLIII.  p«g.  581. 
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Platin  bis  zu  einem  gewissen  Grade  passiv  ge- 
macht werden  könnten.  Andrews  hat  einen 
neoen  Versuch*)  beschrieben ,  welcher  zu  bewei- 
sen scheint^  dass  das  Platin  auch  auf  das  Zink 
einen  Einfluss  ausübt.  Eine  Zinkscheibe,  in  höchst 
eonccntrirler  Schwefelsäure  bis  zu  +  240°  er- 
hitzt ,  löst  sich  darin  auf  unter  Eutwickelung  von 
Wasserstongas  und  schwefligsaurem  Gas,  wird  es 
aber  mit  einem  Platindraht  umwickelt  und  dann 
in  die  Säure  gelegt,  so  löst  es  sich  drei  Mal 
langsamer  und  unter  Entwickelung  von  nichts  an- 
derem alSjVon  schwefligsaurem  Gas  auf,  welches 
nicht  von  dem  Zink,  sondern  vou  dem  Platin- 
draht ausgeht.  Aus  diesem  Versuch  zieht  An- 
drews den  Schluss,  dass  in  so  concentrirten 
Säuren ,  dass  darin  die  Lösung  nur  auf  Kosten  der 
Bestandtheile  der  Säure  geschieht ,  die  Berührung  • 
mit  einem  elektronegativen  Metall  die  Auflösung 
des  elektropositiven  Metalls  verhindert,  was  in 
einer  verdünnten  Säure  umgekehrt  stattfindet. 

Schönbein  **)  bat  seine  Versuche  über  den  JWirer  z«- 


passiven  Zustand  des  Wismuths  in  Berührung  ^J^J^g 


mit  Platin  in  einer  Salpetersäure  von  1,4  fortge- 
setzt und  gezeigt,  dass  er  in  einer  verminderten 
aber  nicht  aufgehobenen  Verwandtschaft  zum  Sauer- 
stoff und  zur  Säure  besteht.  Iu  dem  acliven  Zu- 
stande wird  es  schnell  aufgelöst,  und  es  zersetzt 
die  Säure  in  Stickoxyd ;  in  dem  passiven  Zustande 
aber  geschieht  dieses  langsam,  die  Affinität  geht 
nicht  weiter,  als  die  Säure  zu  salpetriger  Säure 
zu  reduciren,  wonach  es  aussieht,  ab  wäre  die 


*)  Poggendorffa  Annaleu  XLV.  pag.  121  und  130, 
")  Das.  XLIH.  pag.  1. 


Digitized  by  Google 


I 


/ 

224 

■ 

Wirkung  Ins  Stocken  gerathen,  aber  man  sieht 
Streifen  von  salpetersau  rem  Wismuthoxyd  sich 
von  dem  Wismuth  in  der  Säure  Biedersenken  , 
nach  einer  Weile  färbt  sich  die  Flüssigkeit  um 
dasselbe  grün  von  angesammelter  salpetriger  Siiure, 
und,  wird  der  aufstehende  Theil  des  Wismutbs 
mit  einem  elektromagnetischen  Multiplicator  ver- 
bunden ,  dessen  andere  Leitungsenden  in  die  Säure 
gesetzt  sind,  so  sieht  man  einen  elektrischen  Strom 
auf  die  Magnetoadel  einwirken  ,  was  mit  dem  ab* 
sohlt  passiven  Eisen  nicht  stattfindet.  Man  siebt 
also,  dass  der. Zustand  des  Wismuths  von  der« 
selben  Art ,  wie  der  des  Eisens ,  ist ,  aber  in  ge- 
ringerem Grade.-  Schönbein  schliesst  dagegen 
nach  seinen  Ansichten,  dass  er  nicht  von  derselben 
Art  sei,  wie  der  des. Eisens. 
Osmium -Iri-  ,  ..Döbereiner*)  hat  auf  eine  chemische  An- 
dium.  wendung  des  Osmium  -  Iridiums  aufmerksam  ge- 
macht,  man  soll  es.  nämlich  bei  Destillationen  in 
die  Retorte  legen ,  um  ein  leichteres  und  gleich* 
i  -  •  massigeres  Kochen  hervorzubringen.  Ich  habe 
r  es  versucht  und  seine  Wirkung  höchst  merkwür* 
dig  gefunden.  Einige  wenige  Körner  davon ,  auf 
den  Boden  der  Retorte  gelegt,  bewirken  eine 
Lebhaftigkeit  und  Gleichmässigkeit  im  Kochen, 
die  Spirale  von  Platindraht  nicht  in  demselben 
Grade  hervorbringen  können.  Da  Osmium -Iridium 
von  keiner  Flüssigkeit  angegriffen  wird ,  so  ist  es 
allgemein  anwendbar.  Die  Zeit  der  Destillation 
ist  bei  Anwendung  von  Osmium -Iridium  wenig- 
stens um  £  kürzer,  als  wenn  man  die  Flüssigkeit 
allein  dcstillirt. 
 , — p 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  319. 
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In  Betreff  der  von  Fellenberg  im  letzten  Iridium. 
Jakresb.  S. 142,  angegebenen  Methode,  das  Iri- 
dium löslich  zn  machen ,  hat  derselbe  *)  jetzt  be~ 
merht ,  dass  nur  Chlorür  gebildet  werde,  wenn 
nicht  das  Schwefeliridium  mit  Kali  vermischt 
wird.  Diese  Operation  wird  also  auf  die  von  mir  ' 
angegebene  zurückgeführt,  das  Iridiumpulver  mit 
Chlorkalium  oder  Chlornatrium  zu  mischen,  um 
Iridiumchlorid  mit  einem  von  diesen  verbunden 
zu  erhalten ,  wobei  das  vorhergehende  Schmelzen 
mit  Schwefelkalium  überflüssig  wird. 

H.  Rose**)  hat  gezeigt,  dass  die  selenige  Saure  Selensäurc. 
mit  Leichtigkeit  in  Selensäure  verwandelt  werden 
kann ,  wenn  man  in  ihre  Auflösung  in  Wasser  so 
lange  Chlorgas  einströmen  lässt,  bis  sie  freies 
Chlor  enthält.  Den  Überschuss  von  Chlor  lässt 
man  wegdunsten ,  entweder  in  einer  flachen  Schale 
an  der  Luft ,  oder  indem  man  einen  Strom  von 
atmosphärischer  Luft  durch  die  Flüssigkeit  leitet. 
Dann  enthält  die  Flüssigkeit  Selensäure  und  Salz- 
säure. Vermuthlich  .würde  dies  noch*  vollkom- 
mener geschehen ,  wenn  man  das  Gemisch  ein 
Paar  Stunden  lang  dem  Sonnenlicht  aussetzte. 
Man  kann  sie  auch  erhalten,  wenn  man  feines 
Pnlver  von  Selen  mit  Wasser  übergiesst,  dann 
in  dieses  einen  Strom  von  Chlorgas  leitet,  bis 
das  Selen  aufgelöst  ist,  worauf  die  Flüssigkeit 
verdünnt  und  gesättigt  wird,  aber  dann  ist  die 
Menge  der  Salzsäure  in  der  Flüssigkeit  drei  Mal 
so  gross.  In  wie  weit  die  Salzsäure  durch  Ver- 
dunstung in  gelinder  Wärme  abgeschieden  wer- 

*)  Poggendorff's  Annal.  XLIV.  pag.  220. 
")  Das.  XLV.  pag.  337. 
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den  kann ,  so  dass  man  die  Selensäure  davon  be- 
freit bekommt,  bat  Rose  nicht  angegeben,  möchte 
aber  wohl  nicht  unmöglich  sein*  ; 
Salze,  Watson*)  bat  Versuche  angestellt,  um  den 

Einauss  des  EJnflugg  des  Thaupunkts  der  Luft  auf  das  Fatis- 
d?rTuftkauf  eiren  der  Sähe  auszumittein.    Es  hat  sich  dabei 
dasVerw.tterngezcigt.  dass  es  zwischen  dem  Thaupunkt  und  der 
der  Sake.  Tcmperat|11.  in  der  Luft  ein  bestimmtes  Verhält- 
niss  giebt,  bei  welchem  die  Tension  des  Krystall- 
wassers  in  dem  Salz  und  der  Wassergehalt  der  Luft 
einander  gerade  das  Gleichgewicht  hallen.  Aber 
wenn  die  Temperatur  steigt  oder  der  Thaupunkt 
fällt,  so  fängt  das  Salz  an  zu  verwittern,  wenn 
dagegen  der  Thaupunkt  steigt  und  die  Temperatur 
fällt ,  so  fängt  das  verwitterte  Salz  an  sein  ver- 
lorenes Wasser  wieder  aufzunehmen.    Bei  einem 
Thaupunkt  in   der  Luft  von  +  8°,9  und  einer 
Temperatur  von  +  UM  bält  der  Wassergehalt 
der  Luft  der  Verwandtschaft  des  Salzes  zum  Kry- 
stallwasser  in  dem  kohlensauren  Natron  das  Gleich- 
gewicht* * 

Constitution  Es  giebt  zwei  Arten ,  wie  man  die  neutralen 
der  Sauerstoff-  SauerstoiFsalze  zusammengesetzt  betrachten  kann. 
SaliCe*  Nach  der  einen  bestehen  sie  aus  einer  Säure  und 
einer  Base.  Nach  der  anderen  wird  der  Sauer- 
stoff der  Base  zu  dem  der  Säure  hinzugedacht, 
wodurch  diese  zu  einem  zusammengesetzten  Salz- 
bilder wird,  verbunden  mit  dem  Radical  der 
Base  5  die  wasserhaltigen  Sauerstoffsäuren  aber  zu 
Wasserstoffsäuren  von  zusammengesetzten  Salz- 
bildern. Diese  letztere  Ansicht  hat  die  Eigen- 
schaft, alle  Salze  in  die  Categorie  der  Haloidsalze 


 — — 

►  t 
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jsn  stellen  und  «zeigt  dadurch  einen  inneren  Zu- 
sammenhang der  ganzen  Salzhlassc.    Man  hat  sie 
neuerlich  als  Haiipttlieorie  für  die  Sauerstoffsajze 
geltend  zu  machen  gesucht.     Glarke  hat  ver- 
sucht, sie  zur  Erklärung  verschiedener  isomorpher 
Verhältnisse  anzuwenden  ,  die  jedoch  daraus  nicht 
erklärbar  sind   ohne  Annahmen,    zu  denen  die 
Wissenschaft  bis  jetzt  noch  nicht  berechtigt  ist  j 
wenn  aber  auch  durch  sie  gewisse  isomorphe  Ver- 
hältnisse scheinbar  erklärt  werden,  so  beweist 
dies  nichts  für  oder  gegen   die  Theorie;  denn 
diese  Verhältnisse  beruhen  auf  der  Anzahl  und 
relativen  Lage  der.  einfachen  Atome  gleich  wie 
auch  auf  dem  grösseren  oder  kleineren  Abstände 
zwischen  denselben,   was  wieder  auf  dem  Ver- 
wandtschaftsgrade und  der  Ordnung  in  der  Grup- 
pirung  der  einfachen  Atome,  wovon  die  Krystall- 
form  einer  Verbindung  abhängt,  beruht,  und  nichts 
in  Betreff  der  Natur  der  Verbindung  beweist. 
Dann  würden  Alaun,  Flussspalh,  Bleiglanz,  u. 
s.w.,  eine  analoge  Zusammensetzung  haben,  und 
es  ist  bei  dem  flüchtigsten  Blick  auf  das  Mecha- 
nische in  diesen  Verhältnissen  klar,  dass  eine  un- 
gleiche Anzahl  von  Atomen  zu  gleichen  Fonnen 
zusammengelegt  werden  könnten ,  gleichwie  un- 
gleiche Formen  durch  Zusammenlegung  von  einer 
gleichen  Anzahl  von  Atomen  entstehen  können. 
Dies  stösst  jedoch  nicht  den  Werth  der  Lehre 
vom  Isomorphismus  um,  denn  dieselben  Formen 
können  nicht  von  jeder  Anzahl  von  Atomen  ge- 
bildet werden ,  sondern  nur  von  einer  gewissen  _ 
bestimmten  Anzahl ,    zwischen  denen  leicht  zu 
unterscheiden  ist ,  so  dass  die  lsomorphie  dadurch 
nicht  zu  Verwirrungen  zu  führen  braucht.  Legt 

15* 
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man  z.  B.  nur  ein  einziges  Atom  zu  einer  Ver- 
bindung  von  einer  gewissen  Form,  so  kann  dar- 
aus nicht  mehr  eine  gleiche  Form  gruppirt  wer- 
den. Isomorphische  Betrachtungen  machen  also 
die  letztere  Theorie  von  der  Constitution  der 
Sauerstoffsalze  nicht  notwendig,  sie  führen  nicht 
zu  klareren  Ansichten. 

Lieb  ig*)  hat  bei  Aufstellung  einer  Theorie 
über  die  Zusammensetzung  der  organischen  Säu- 
ren, auf  welche  ich  in  der  Pflanzenchemie  zu- 
rückkommen  werde,  diese  Frage  wieder  aufge-* 
nommen ,  und  die  Vorzüge  und  die  Notwendig- 
keit der  Annahme  dieser  Theorie  vor  der  älteren 
nachzuweisen  gesucht,  und  zwar  in  einer  Art, 
die  man  mit  Recht  von  dem  Sachkenner  zu  er- 
warten  hat.  Ich  habe  diese  wichtige  Theorie  be- 
reits in  mehreren  Auflagen  meines  Lehrbuchs  ab- 
gehandelt und  den  JSTutzcn  gezeigt ,  sie  neben  der 
älteren  bestehen  zu  lassen,  ohne  deswegen  die 
letztere  zu  verwerfen.  Es  dürfte  also  nicht  un- 
passend sein,  zu  vergleichen,  welche  relative 
Gewissheit  beide  Theorien  darbieten,  bevor  man 
die  Wahl  beschliesst,  denn  Veränderungen  in 
den  Ansichten  sind  nicht  immer  Fortschritte. 

Die  erste  Frage  ist:  giebt  es  Salzbilder  von 
einem  brennbaren  Radical  mit  Sauerstoff?  Unter 
der  grossen  Anzahl  von  bis  jetzt  bekannt  gewor- 
denen Säuren  ist  ihre  Hervorbringüng  niemals 
geglückt.  Wollte  man  in  dieser  Beziehung  die 
wasserfreie  Schwefelsäure  als  Salzbilder  in  den 
Sulfiten,  die  Kohlensäure  als  Salzbilder  in  den 
Oxalaten  betrachten,  so  frage  ich,  wann  man  aus 

•)  Annal.  der  Pharmac.  XXVI.  pag.  172. 
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diesen  Salzbildern  und  einem  Metall  ein  Sulfit 
oder  ein  Oxalat  hervorgebracht  hat?  Einige  Pflan- 
zensäuren lassen  sich  zwar  durch  Chlor  von  dem 
Radical  der  Base  abscheiden,  wobei  der  Sauer- 
stoff mit  dem  Radical  der  Säure  verbunden  bleibt, 
aber  dieses  Radical  nimmt  zugleich  Chlor  auf,  es 
scheidet  sich  kein  Salzbilder  ab ,  und  ,die  neue 
Verbindung  ist  metamorphosirt.  Diese  Salzbilder 
existiren  also  nur  in  der  Theorie,  und  konnten 
bis  jetzt  noch  niemals  dargestellt  werden. 

Stellen  wir  uns  vor,  wir  könnten  die  einfa- 
chen Atome  in  dem  zusammengesetzten  Atom  ei- 
nes Salzes  z.  B.  in  dem  kohlensauren  Eisenoxydul, 
sehen,  und  diese  lägen  so  zusammen,  dass  die 
drei  Sauerstoffatome  eine  trianguläre  Lage  bilde- 
ten ,  in  deren  Mitte  sich  das  Eisen  auf  der  einen, 
und  der  Kohlenstoff  auf  der  andern  Seite  befände; 
welcher  Theoretiker  möchte  wohl  da  bestimmen, 
ob  die  3  Sauerstoffatome  alle  dem  einen  oder  dem 
anderen  von  beiden  brennbaren  Körpern ,  oder  ob 
davon  zwei  dem  einen  und  eins  dem  anderen  an- 
gehören? Um  darüber  ein  Urtheil  zu  bekommen, 
würde  er  nothwendig  seine  Zuflucht  zu  Versuchen 
nehmen.  Er  würde  finden,  dass  Kalium  das  Ei- 
sen abscheidet,  aber  daraus  würde  er  keinen  Schluss 
ziehen  können,  denn  dasselbe  geschieht  mit  dem 
Eisenoxydul  allein.  Dagegen  würde  er  finden, 
dass  Schwefelsäure  die  Kohlensäure,  Kali  das  Ei- 
senoxydul und  Chlor  die  Kohlensäure  und  den 
Sauerstoff  abscheidet.  Aus  diesen  drei  combinir- 
ten  Versuchen  würde  er  keinen  anderen  Schluss 
ziehen  können,  als  dass  von  den  3  Sauerstoffato- 
men zwei  dem  Kohlenstoff  und  eins  dem  Eisen 
angehören ,  welches  mit  diesem  abgeschieden  oder, 


weun  sich  das  Eisen  mit  einem  anderen  Körper 
verbindet,  frei  wird,  und,  so  weit  unsere  Ansich- 
ten in  der  Chemie  gegenwärtig  reichen ,  sieht  es 
aus,  als  habe  er  richtig  geschlossen.  Wir  wissen, 
dass  oxydirte  Körper  von  jeder  Art  chemische 
Verbindungen  eingehen  können ,  z.  B.  Bleioxyd, 
Eisenoxyd,  Zinkoxyd,  Platinoxyd,  Goldoxyd,  mit 
Kali  und  Natron.  Besieht  nun  z.  B.  die  Verbin- 
dung von  Eisenoxyd  mit  Natron  Na  Fe  (weiter  un- 
ten werde  ich  eine  solche  genauer  beschreiben) 

aus  Na  ~f-  2  Fe,  und  hat  das  Eisenoxyd  Verwandt- 
schaft genug  zu  noch  einem  Atom  Sauerstoff,  um 
dem  Natrium  den  Sauerstoff  zu  entziehen ,  zu  dem 
dieses  jedoch  einen  der  höchsten  Verwandtschafts- 
grade hat?  Wenn  in  Wasser  suspendirtes  Eisen- 
oxyd mit  metallischem  Eisen  gekocht  und  dadurch 

fe-f-F  hervorgebracht  wird,  ist  es  da  die  Ver- 
wandtschaft des  Eisenoxyds  zu  noch  einem  Atom 
Sauerstoff,  oder  ist  es  die  des  Eisens,  welche 
das  Wasser  zersetzt?  Auf  welcher  Seite  liegt 
liier  die  grössere  Wahrscheinlichkeit ,  die  grossere 
Consequcnz  mit  den  übrigen  Lehren  der  Wissen- 
schaft? Ist  in  den  Verbindungen  der  Oxyde  von 
Gold  und  Platin  mit  Kali  und  Natron  aller  Sauer- 
stoff mit  dem  Golde  oder  Platin  verbunden?  Und 
wenn  es  sich  auch  in  diesen  Fällen  nicht  so  ver- 
hielte, die  jedoch  vollkommen  in  die  Klasse  der 
Saucrstoffsalze  gehören,  ist  dann  Grund  vorhan- 
deu ,  dass  bei  anderen  das  Gegentheil  stattfindet? 

Es  giebt  saure  und  basische  Saiierstoffsalzc  und 
llaloidsalze.  In  Betreff  der  letzteren  stimmen 
beide  Theorien  darin  überein,  dass  sie  Verbin- 
dungen von  dem  neutralen  Salz  mit  Oxyden  sind. 
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Aber  In  diesen  Verbindungen  gilt  die  Regel,  dass 
in  den  Sauerstoffsalzen  sich  derselbe  Oxydations- 
grad mit  dein  Salz  verbindet,  welchen  die  Theorie 
darin  enthalten  voraussetzt :  das  Oxydul  giebt  ein 
basisches  Salz  mit  dem  Oxydulsalz  und  das  Oxyd 
mit  dem  Oxydsalt.  Dasselbe  findet  bei  den  Haloid- 
salzen  statt,  das  Chlorür  verbindet  sich  mit  dem 
Oxydul  und  das  Chlorid  mit  dem  Oxyd. 

In  den  sauren  Salzen  ist  nach  der  einen  Theorie 
von  den  Sauerstoffsalzen  das  neutrale  Salz  mit  1, 
2,  3  Atomen  von  der  Wasserstoffsäure  verbunden, 
ganz  so  wie  es  der  Fall  ist  mit  den  Haloidsalzeu; 
nach  der  anderen  ist  das  saure  Salz  ein  Doppel- 
ealz,  in  welchem  Wasser  die  andere  Base  ist, 
als  welche  auch  der  Wasserstoff  in  den  sauren 
Haloidsalzen  angesehen  werden  kann,  beide  sind 
also  in  diesem  Fall  gleich  gut.  Aber  in  mehreren 
von  den  sauren  Sauerstoffsalzen  kann  das  Wasser 
durch  Hitze  ausgetrieben  werden ,  und  es  bleibt 
eine  Verbindung  des  neutralen  Salzes  mit  1,  2 
oder  3  Atomen  der  Säure  in  demselben  Oxyda- 
tionsgrade ,  welchen  die  ältere  Theorie  voraussetzt, 

übrig,  z.B.  in  ÜS2,  Äaä**J,  chromsaures  Kali 
verbindet  sich  in  Wasser  aufgelöst  mit  2  und  3 
Atomen  Chromsäure ,  und  schiesst  damit  ohne 
Wasser  zu  KCr2  und  KCr3  an.  Daraus  ist  es 
also  klar,  dass  die  neutralen  Sauerstoffsalze  sich 
mit  £  oder  mehreren  Atomen  von  sowohl  demsel- 


•)  Ich  weiss,  das»  man  die  Existenz  dieser  wasserfreien 
schwefelsauren  Salze  bestritten  hat.  Aber  ich  erinnere  daran, 
dass  man  diese  Salze  mit  Vortheil  zur  Bereitung  wasser- 
freier Schwefelsäure  durch  trockne  Destillation  derselben 
anwendet. 
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ben  basischen  ah  auch  demselben  sauren  Oxyd, 
welches  sie  vorher  enthielten,  verbinden  können, 
und  dies  ist  mit  den  Gesetzen  vollkommen  conse- 
quent.  Kalium  und  mehrere  Metalle  verbinden 
•ich  mit  1 ,  2  und  3  Atomen  Jod ;  hätten  diese 
Verbindungen  etwas  Entsprechendes  bei  den  Sauer- 
stoffsalzen y  so  würden  z.  B,  die  3  chromsauren 

Salze  bestehen  aus  KCfr,  Kfr,  KCr*.  #  Aber  da- 
von finden  wir  keine  Spur  unter  den  bekannten 
Verbindungen,  die  angenommenen  sauerstoffhalti- 
gen Salzbilder  haben  keine  höheren  Verbindungs- 
grade, als  die,  welche  von  den  Oxydationsgraden 
vorausgesetzt  werden. 

Welche  von  diesen  beiden  Theorien  verdient 
bei  dem  gegenwärtigen  Stande  unserer  Kenntnisse 
vorgezogen  zu  werden?  Ich  habe  nur  Thatsachcn, 
keine  Speculationen ,  dargestellt,  die  Antwort 
scheint  mir  leicht  zu  sein. 

Eins  andere  Theorie  ist  von  Couerbe*)  auf- 
gestellt worden.  Wasserfreie  Säuren  sind  nach 
seiner  Ansicht  keine  Säuren,  Das  Wasser  ist 
keine  Basis  in  den  wasserhaltigen  Säuren,  son- 
dern ein  Bestandteil  der  Säure,  wir  haben  also 

nicht  H  +  S,  sondern  HS-f-40,  nicht  H  -fr,  son- 
dern H5P  -f-  80.  Wenn  ein  oder  mehrere  Atome 
Wasser  aus  einer  Basis  ausgetrieben  werden,  so 
verliert  die  Säure  ihre  Acidität  ganz  oder  theil- 
weise,  je  nachdem  von  dem  Wasser  nichts  oder 
etwas  übrig  bleibt.  Tot  capita  tot  sensus,  kann 
überall  in  Anwendung  gebracht  werden. 
Lftflichluit  ua~     Wittstein  **)  hat  seine  im  Jahresb.  1838 

löslicher  Salze  .  .. 

U.A^monut       '>  A»*-  *  CU'  «*  d«  WVIII.  pag.  183, 

g*lxen,         ••)  Büchner'«  Repertorium.    Z.  R.  XIII.  pag.  313. 
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S.  148  erwähnten  Versuche  über  die  Löslichkeit 
oder  Unlöslickkeit  unlöslicher  Salze  in  Ammoniak 
oder  Ammoniaksalzen ,  mit  oder  ohne  Zersetzung 
des  Salzes,  fortgesetzt.  Diese  Fortsetzung  beschäf- 
tigt sich  mit  den  Salzen  von  Mangan,  Zink,  Ko- 
balt, Nickel,  Cadmium,  Silber,  Quecksilber; 
diese  sind  ohne  Ausnahme  Haloidsalze,  die  meisten 
Cyan Verbindungen  ;  von  Eisen,  Blei,  Uran,  Zinn 
und  Wismuth,  vermischt  llaloid-  und  Sauerstoff- 
Verbindungen.  leb  mftss  in  Betreff  der  Resultate 
dieser  zahlreichen  Versuche,  die  sich  nicht  in 
allgemeinen:  Gesetzen  darstellen  lassen,  auf  die 
Abhandlung  darüber  hinweisen. 

Anthony  bat  den  Grad  der  Löslichkeit  ei ni-  LfftttehWit 
ger  schwefelsauren  Salze  in  Alkohol  untersucht. ff*™^ 
Schwefelsaures  Natron  ist  unlöslich  in  Alkohol  in  Alkohol, 
von  0,85  und  darunter.    Alkohol  von  0,872  löst, 
bei  +120  bis  45°,  auf  1000  Tb.  nur  0>7  Tb. 
davon  auf.    1000  Tb.  Alkohol  von  0,905  lösen 
3,8  Th.  schwefelsauren  Natrons  auf.  ':  '..  <: 

Schwefelsaures  Ammoniak  ist  merklich  löslich 
in  einem  Alkohol  von  höherem  speeif.  Gewicht, 
als  0,86.  1000  Th.  Alkohol  von  0,872  lösen 
i  Th.  auf  und  1000  Tb.  Alkohol  von  0,905  lösen 

1<;  Th.  anf.  1 

Schwefelsaures  Manganoxydul  ist  unlöslich  in 

Alkohol  unter  0,85.    1000  Th.  Alkohol  von  0,872 

lösen  6  Tb.,  und  von  0,905  lösen  11  Th.  davon  auf. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  ist  unlöslich  in  AU 
kohol  von  geringerem  speeif.  Gewicht  als  0,88« 
1000  Tb.  Alkohol  von  0,905  lösen  2  Th.  davon  auf. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  fangt  erst  bei  einem 


')  Joum.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  125. 
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specif.  Gewicht  von  0,905  an  löslich  zu  werden, 
wobei  1000  Th.  davon  \  Th.  auflösen. 
Bildung  Ton       M  ackcnsie  4)  bat  angegeben,  dass  Chlorgas 

Hypochlontcn.njjj  Sauerstoffgas,  zusammen  in  eine  Lösung  von 
Alkali  in  Wasser  geleitet ,  sich  bei  der  Berührung 
mit  dem  Alkali  zu  unterchloriger  Säure  verbinden, 
die  dcH  ganzen  Alkaligehalt  sättigt,, .ohne  dass  ein 
Tkeil  des  Chlors  zur  Austreibung  von  Sauerstoff 
von  dem  Kalium  Verbraucht  wird.  Mackenste 
glaubt  gefunden  zu  haben,  dass  dem  Sauerstoff 
oder  nur  der  Luft  ausgesetzte  Hypochlorite  sich 
allraälig  zu  Chloraten  oxydiren,  besonders  wenn 
die  Temperatur  nahe  ~p  100°  kommt.  Diese  That- 
«achen  verdienen  durch  neue  Versuche  geprüft  zu 

'.     1       ;"(   werden.    Marchan d;  hat  sie  bestätigt  gefunden. 

Zersetzung  der     Kraus  **)  hat   gezeigt,    dass  Cblorcalcium, 

GUAaTiiABr  Chlorstrontium  und  Chlorbarium  beim  Erhitzen 
Luft.  bis  zum  Schmelzen  alkalisch  werden  und  Chlor 
gegen  Sauerstoff  vertauschen.  Chlorbarium  kann 
geglüht  werden  ohne  zu  schmelzen  und  ohne  zer- 
setzt zu  werden,  bei  einer  Temperatur,  in  welcher 
die  beiden  anderen  alkalisch  werden.  Leitet  man 
aber  Wasserdämpfe  während  des  Glühens  darüber, 
so  wird  es  alkalisch  und  entwickelt  Salzsäure. 
Er  macht  auf  diesem  Umstand  in  Bezug  auf  das 
Cblorcalcium  die  Chemiker  aufmerksam,  welches 
in  geschmolzenem  Zustande  bei  organischen  Ana- 
lysen zum  Aufsammeln  des  Wassers  angewandt 
Wird  ,  welches  daher  auch  zugleich  Kohlensäuregas 
binden  kann.  Wir  kommen  darauf  weiter  unten 
bei  der  organischen  Analyse  wieder  zurück.  Chlor- 


*)  Compteg  rendns  1.  Sem.  1838.  pag.  856. 
">  Poggendorff'i  Aanal.  XLIII.  pag.  138. 
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kaliutn  und  Cklornatrium  können  durch  Glühen 
nicht  zersetzt  werden. 

Rammelsberg*)  hat  eine  interessante  Arbeit  Jodsanre  und 

über  eine  neue  Bildungsmethode  der  Überjodsäure  ü^>c§^j|*"lire 

und  über  die  jodsauren  Salze  im  Allgemeinen 

witgetheilt.  \        '  * 

ii'.-  i»  *i 

Bei  Versuchen  über  die  Darstellung  von  iiber- 

jodsaurem  Kali  durch  Glühen  des  jodsauren  Kali's, 

nach  dem  für  die  Überchlorsäure  angewandten 

Process,  verwandelte  sich  das  Salz  ganz  in  Jod: 

kalium.     Dagegen  glückte  der  Versuch  mit  den 

jodsauren  Salzen  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk. 

Wird  jodsaurer  Baryt  in  einer  Retorte  geglüht, 
so  gehen  11,853  Proc.  Sauerstoffgäs  und  41,625 
Procu  Jod  weg,  mit  Zurücklassung  von  46,522 
Proc.  Dieser  Rückstand  enthält  den  ganzen  Baryt« 
gehalt,  verbunden  mit  \  Jod  und  $  Sauerstoff  des 
Salzes  ,  und  dieses  Verhältniss  entspricht  genau 

5Ba  +  f.  :•-/•  \  ;•  t 

Dieser  Rückstand  löst  sich  leicht  und  schnell 
in  Salpetersäure  auf,  was  nicht  mit  jodsaurem 
Baryt  geschieht,  der  sich  schwierig  in  der  Säure 
löst;  und  wird  die  Losung  mit  kaustischem  Am- 
moniak versetzt,  so  bekommt  man  einen  etwas 
gelatinösen  Niederschlag,  welcher  die  Hälfte  vom 
Baryt,  den  ganzen  Gehalt  an  Überjodsäure  und 
chemisch  gebundenes  Wasser  enthält.  Die  andere 
Hälfte  des  Baryts  bleibt  mit  der  'Salpetersäure 
verbunden.  Das  gefällte  Salz  bestand  nach  der 
Analyse  aus: 


•)  Poggenderff's  Annal.  XLIV.  pag.  5*5, 


I 
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Gefunden    Atome  Berecbnet 

Baryt  48,20         5  48,299 

Überjodsäure  .  46,37  ,  „    2  46,024 

Wasser  ....    5,37         5  5,677 

=  Ba*J2  +  5H. 

Wird  die  Lösung  dieses  oder  des  vorhergehen- 
den Salzes  in  Salpetersäure  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  venu i seht ,  so  bildet  sieb  der  dunkel- 
gelbbraune,  in  Ammoniak  nicbt  lösliche  Nieder- 
schlag, welcher  die  Überjodsauren  Salze  charac- 
terisirt,  und  welcher,  in  warmer  Salpetersäure 
aufgelöst,  die  gelben,  rhomboedrischen  Krys  Lalle 
von  Ag2J  -f-  3(1  absetzt,  die  von  Magnus  und 
Ammermüller  (Jahresb.  1835  S.  159)  beschrie- 
ben worden  sind. 

Vermischt  man  Jodbarium  mit  8  Atomen  Ba- 
riumsuperoxyd ,  so  wirken  sie  auf  nassem  Wege 
nicbt  auf  einander  ein,  aber  beim  Erhitzen  ent- 
steht Baryt  und  Jodsäure.  Rammeisberg  hat 
nicbt  versucht ,  den  jodsauren  Baryt  mit  4  Atom« 
gewichten  Bariumsuperoxyd  zu  vermischen  und  zu 
glühen  5  es  ist  wahrscheinlich,  dass  dabei  nur  2 
Atomgewichte  Sauerstoffgas  ohne  Einmischung  von 
Jod  entwickelt  werden,  und  vielleicht  giebt  ein 
Gemisch  von  1  Atom  jodsaurem  Baryt  und  4  Ato- 
men kaustischem  wasserfreien  Baryt  beim  Glühen 
in  einem  Strom  von  Sauerstoffgas  dieselbe  Ver- 
bindung, wodurch  die  Bereitung  der  Überjodsäure 
«ehr  vereinfacht  werden  würde. 

Jodsaure  Strontianerde  wird  beim  Glühen  auf 
gleiche  Weise  zersetzt.  Sie  lässt  40,46  Procent, 
die  Sr5J  sind,  zurück,  während  13,2  Procent 
Sauerstoff  und  46,34  Proc.  Jod  verflüchtigt  werden. 
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Jodsaure  Kalkerde  iasst  genau  Rückstand  von 
demselben  überbasischen  Salz  zurück,  während 
14,78  Sauerstoff  und  51,88  Jod  weggehen. 

Die  t)berjodsäure  giebt  mit  Basen  Verbindun- 
gen in  mehreren  Sättigungsgraden,  nämlich  mit 
1,  2  und  5  Atomen  Basis,  und  zwischen  den  bei- 
den  letzten  Graden  einen  Zwischengrad  von  5 
Atomen  Basis  mit  2  Atomen  Jodsäure,  wovon  das 
oben  analysirte  Barytsalz  ein  Beispiel  ist. 

Rammeisberg  hat  folgende  jodsaure  Salze 
beschrieben: 

Jodsaures  Natron  schiesst  über  -f-  5°  in  seide- 
artig glänzenden ,  zusammengruppirten  Nadeln  an, 
die  dem  schwefelsauren  Chinin  etwas  ähnlich  sind. 
Unter  -f-  verändern  sich  diese  Krystalle  zu 
ziemlich  grossen,  durchscheinenden  Prismen,  die 
in  der  Luft  sehr  schnell  verwittern,  und  sich  in 
warmem  Wasser  in  die  ersteren  umsetzen,  wobei 
sie  trübe  werden  aber  ihre  Form  beibehalten. 
Gay-Lussac,  welcher  zuerst  die  beiden  ver- 
schiedenen Salze  bemerkte,  hielt  das  erstere  für 
basisch.  Beide  sind  jedoch  neutral.  Das  erstere 
enthält  8,35  Procent  oder  2  Atome  Wasser,  das 
letztere  31,29  Procent  oder  10  Atome.  Ein  saures 
Salz  konnte  nicht  hervorgebracht  werden.  Die 
beste  Darstellungsmethode  dieses  Salzes  ist  die, 
dass  man  Chlorjod  mit  kohlensaurem  Natron  sättigt. 

Jodsaures   Natron   mit    Chlornatrium ,    N  J 

+  2Na€l  +  12«,  schiesst  zuweilen  aus  der  Flüs- 
sigkeit an,  die  man  erhält,  wenn  man  durch  Ein- 
leiten von  Chlorgas  in  eine  mit  Natronhydrat  ver- 
mischte Lösung  von  jodsauren  Natron  das  basi- 
sche überjodsaure  Natron  bereitet  hat.    Es  bildet 


J238 


farblose,  durchscheinende ,  vierseitige  Prismen, 
an  denen  2  Seiten  so  breit  sind,  dass  die  Kry- 
stalle  tafelförmig  sind,  verwittert  nicht  in  der 
Luft,  aber  in  Wasser  verwandelt  es  sich  in  jod- 
saures Natron  mit  2  Atomen  Krystallwasser,  wäh- 
rend jedoch  die  Krystalle  ganz  bleiben.  Das 
Wasser  zieht  dabei  Kochsalz  aus.  Es  besteht  aus 
46,724  jodsaurem  Natron,  27,748  Kochsalz  und 
25,528  Wasser,  der  eben  angegebenen  Formel 
entsprechend.  • 

Jodsaures  Lithion  schiesst  in  einer  Krystall- 
hrnstc  an,  enthält  kein  Wasser  und  bedarf  zu 
seiner  Auflösung  2  Th.  kaltes  und  etwas  weniger 
kochendes  Wasser. 

Jodsaures  Ammoniak  kann  in  Würfeln  kry- 
stallisirt  erhalten  werden,  ist  wasserfrei,  löslich 
in6,9Th.  kochenden  und  38,5  Th.  kalten  Wassers 
von  +  15°.    Bei  +  150o  wird  es  verflüchtigt  und  . 
zersetzt. 

Jodsaurer  Baryt  ist  höchst  schwerlöslich  und 
wird  gefällt.  Ebenso  jodsaurer  Strontian.  Beide 
enthalten  I  Atom  Krystallwasser,  wenn  das  Stron- 
tiansalz  aus  einer  heissen  Lösung  niederfällt; 
fällt  es  aber  aus  einer  kalten  Lösung  nieder,  so 
wird  es  bald  krystallinisch  uud  enthält  dann  19,84 
Procent  oder  6  Atome  Wasser. 

Jodsaurer  Kalk  ist  weniger  schwerlöslich  und 
der  gefällte  wird  bald  krystallinisch.  Er  enthält 
18,76  Procent  oder  5  Atome  Wasser. 

Jodsaure  Talkerde  schiesst  in  kleinen  glänzen- 
den Krystallen  an ,  die  sich  in  3,04  Th.  kochenden 
und  9,43  Th.  kalten  Wassers  von  +  15°  lösen. 

Sie  enthält  16,14  Procent  oder  4  Atome  Krystall- 
wasser. 
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Jodsaure  Thonerde  krystallisirt  schwierig  and 
zerfliesst  zu  einem  Syrup. 

Jodsaures  Ceroxydul  fällt  nieder,  enthält  4,26 
Procent  oder  i  Atom  Wasser^ 

Jodsaures  M&nqanoxydul  wird  erst  ans  einer 
warmen  Flüssigkeit  gefällt,  und  bildet  ein  blass- 
rothes,  wasserfreies,  krystallinischcs  Pulver. 

Jodsaures  Eisenoxydul  fällt  als  weisser  Nie- 
derschlag nieder,  der  bald  roth  wird  und  dann 
aus  (F*-J3  +         +  +  8H)  besteht.  kf 

Jodsaures  Eisenoxyd  fällt  aus  jodsaurem  Natron 
basisch  nieder,  ist  hellgelb,  wird  beim  Trocknen 

roth,  und  besteht  aus  ¥P  +  8H. 

Jodsaures  Robaldoxydul  fällt  nicht  durch  dop- 
pclte  Zersetzung  nieder.  Es  bildet  sich  direct 
ans  der  Säure  und  kohlensaurem  Kobaltoxydul, 
krystallisirt  in  violettrothen  Krystallrinden ,  ist 
löslich  in  90  Th.  kochenden  und  140  Th.  Malten 
Wassers.  Es  scheint  1  Atom  Krystallwasser  zu 
enthalten.  Aus  seiner  Lösung  in  Ammoniak  fallt 
Alkohol  ein  blassrothes  basisches  Doppelsalz. 

Jodsaures  Nickeloxyd,  gebildet  wie  das  vor- 
hergehende Salt,  ist  grün  und  krystallinisch,  löslich 
in  77£  Th.  kochenden  und  I20J  Th.  kalten  Was- 
ser. Es  enthält  i  Atom  Krystallwasser.  In  Am- 
moniak aufgelöst  und  mit  Alkohol  gefällt,  gieht 
es  einen  theils  kry  stall  inisclicn ,  theils  pulverfbr- 

migen  Niederschlag  von  Ni  I  +  SMP. 

Jodsaures  Zinkoxyd  ist  ein  weisses,  krystalii- 
nisches  Pulver ,  n clches  am  besten  erhalten  wird, 
wenn  man  schwefelsaures  Zinkoxyd  und  jodsau- 
res Natron  vermischt,  zur  Trockne  verdunstet  und 
darauf  das  Salz  von  dem  Niederschlag  mit  kaltem 


Wasser  auszieht,  eine  Methode ,  die  auch  bei  den 
beiden  vorhergehenden  angewandt  werden  kann» 
Es  löst  sich  in  76  Th.  kochenden  und  144  Thei- 
len  kalten  Wassers.  Es  enthält  8  Procent  oder 
2  Atome  Wasser.  In  Ammoniak  aufgelöst  und 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  schiessen 
daraus  farblose,  geschoben  vierseitige  Prismen  an. 
Alkohol  fällt  daraus  ein  weisses ,  krystallinbches 
Pulver,  welches  ist =  Zu  J  +  fi  (tn  t+  2  NU'). 

Jodsaures  Cadmiumoxyd  fällt  durch  doppelte 
Zersetzung  nieder,  löst  sich  aber  lange  wieder 
auf,  bis  am  Ende  der  Niederschlag  bleibend  wird. 
Es  bildet  ein  weisses,  wasserfreies,  krystallini- 
sches  Pulver ,  wird  beim  Glühen  nicht  völlig  zer- 
setzt, und  hinterlässt  einen  braunen  Rückstand, 
der  aus  Jodcadmium  und  Cadmiumoxyd  besteht. 

Jodsaures  Bleioxyd  bildet  einen  weissen,  pul- 
verförmigen,  wasserfreien  Niederschlag,  der  sich 
schwierig  in  Salpetersäure  auflöst. 

Jodsaures  Zinnoxydul  ist  ein  weisser  Nieder- 
schlag, der  sich  bald  färbt,  weil  sich  basisches 
jodsaures  Zinnoxyd  bildet  und  Jod  frei  wird. 

'  Jodsaures  FFismuthoxydtiMt  in  Gestalt  eines 
weissen  Pulvers  nieder,  welches  vollkommen  un- 
löslich ist  in  Wasser  und  sich  schwer  in  Salpe- 
tersäure löst.  Nach  dem  Trocknen  bei  -f-  100° 
enthält  es  kein  Wasser. 

Jodsaures  Kupferoxyd  fällt  beim  Vermischen 
von  verdünnten  Lösungen  erst  nach  einiger  Zeit 
nieder  und  ist  dann  deutlich  krystallinisch.  Aus 
concentrirten  Lösungen  fallt  es  sogleich  nieder.  Am 
besten  erhält  man  es  durch  Verdunstung  der  Lösung 
und  Ausziehen  des  leichtlöslicheren  Salzes  aus  dein 
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Niederschlage  mit  Wasser.  Es  ist  blangrün,  löslich 
in  154  i  Th.  kochenden  und  302  Th.  halten  Wassers. 
Enthält  6,38  Procent  oder  3  Atome  Wasser  auf  2 
Atome  Salz.  Mit  Ammoniak,  worin  es  sich  in  der 
Wärme  auflöst,  bildet  es  ein  dunkelblaues  Doppcl- 
salz, welches  beim  Erkalten  in  prismatischen  Kry- 
stallen  anschicsst.  Von  Alkohol  wird  es  pulverformig 

gefällt.    Es  besteht  aus  Cut  +  +  3H. 

Jodsaures  Quecksilberoxydul  ist  völlig  unlös- 
lich in  Wasser,  und  fällt  in  Gestalt  eines  weissen 
Pulvers  nieder,  welches  kein  Wasser  enthält, 
sich  beim  Erhitzen  ganz  und  gar  verflüchtigt  und 
dabei  rothes  Quecksilbcrjodid,  Quecksilber  und 
Sauerstoffgas  giebt. 

Jodsaures  Quecksilberoxyd  fällt  nicht  durch 
doppelte  Zersetzung  nieder,  aber  das  auf  nassem 
Wege  bereitete  gelbe  Oxyd  wird  in  der  Säure 
weiss,  ohne  bemerkbar  gelöst  zu  werden,  dabei 
bildet  sich  wasserfreies  jodsaures  Quechsilberoxyd. 

Jodsaures  Silberoxyd  ist  ein  in  Wasser  ganz 
unlösliches,  weisses,  pulverförmiges  Salz,  wel- 
ches kein  Wasser  enthält.  Es  fällt  auch  aus  sau- 
ren Lösungen  fast  vollständig  nieder,  weil  es  in 
verdünnter  Salpetersäure  fast. ganz  unlöslich  ist. 

Bussy*)  hat  einige  Doppelsalze  von  oxalsau-  Oxalsäure 
rem  Alkali  mit  solchen  Oxyden  untersucht,  die  Doppelsatze, 
aus  2  Atomen  Radical  und  3  Atomen  Sauerstoff 
bestehen,  nämlich  Thonerde,  Eisenoxyd,  Anti- 
monoxyd ,  Chromoxyd.  Alle  kommen  darin  über- 
ein,  dass  sie  aus  R€  +  3 RC  +  6Ä  bestehen,  wo- 
von das  oxalsaure  Ammoniak -Eisenoxyd  darin 
eine  Ausnahme  macht,  dass  es  nicht  mehr  Was- 
■ 

')  Journ.  de  Pharmacie  XXIV.  pajy.  609. 
Berzclius  Jahres -BerieM  XIX.  iß 
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scr  enthält,  als  zur  Verwandlung  des  Ammoniaks 
in  Ammoniamoxyd  nötliig  ist,  und  dass  es  also 
wasserfrei  ist. 

Oxalsaures  Kali  -  Eisenoxyd  wird  erhalten, 
wenn  man  das  zweifach  Oxalsäure  Kali  mit  Eisen- 
oxydhydrat sättigt.  Die  Lösung  ist  grün  und  setzt 
beim  Erkalten  smaragdgrüne ,  grosse  Krystaflc  ah, 
deren  Grundform  ein  schiefes  Prisma  mit  rhom- 
bischer Basis  ist.  Es  verwittert  in  der  Luit.  Vom 
Sonnenlicht  wird  es  gelb ,  und  in  Lösung  Verliert 
es  seine  Farbe ,  dabei  setzt  sich  basisches  oxalsau- 
res Eisenoxyd  ab ,  worauf  die  Lösung  ein  Doppel- 
salz von  Eisenoxydul  enthält.  Zur  Lösung  bedarf 
es  gleiche  Theile  kochendes  uud  14,3  Tb.  kaltes 
Wasser.    In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Oxalsaures  Natron  -  Eisenoxyd  gleicht  in  Be- 
treif seiner  Form  und  Farbe  dem  vorhergehenden 
Salz.  Bei  +  *00°  w>r<l  C8  von  0,6  seines  Ge- 
wichts und  bei  -f-  20°  von  seinem  doppelten  Ge- 
wicht Wasser  aufgelöst. 

Oxalsaures  Ammoniak- Eisenoxyd  schiesst  in 
kleinen,  smaragdgrünen  Octaedern  mit  rhombischer 
Basis  an.  Es  löst  sich  bei  -j-  20°  in  0,9  und  bei 
+  1000  in  0,7  Wasser  auf. 

Oxalsäure  Natron  -  Thonerde  krystallisirt  in 
dünnen  Blättern;  das  Anschi  essen  kann  befördert 
werden,  wenn  man  auf  die  Flüssigkeit  eine  Schicht 
Alkohol  giesst,  der  das  Wasser  in  der  unterste- 
henden Lösung  all mäl ig  vermindert. 

Oxalsaures  Kali  -  Antimonoxyd  wird  durch 
Auflösung  des  Oxyds  in  dem  zweifach  Oxalsäuren 
Kali  imter  Beihülfe  von  Wärme  erhalten.  Beim 
Erkalten  schiesst  es  in  grossen ,  schiefen  Prismen 
an.    Aber  zugleich  fällt  ein  anderes  Doppclsalz 
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in  kleinen  feinen  Krystallen  nieder,  welches  nickt 
untersucht  ist.  Durch  Verdünnung  mit  vielem 
Wasser  wird  es  lh  eil  weise  zersetzt,  wobei  ein 
basisches  oxalsaures  Antimonoxyd  niederfallt. 

Das  Chromoxydsalz  ist  in  Betreff  seiner  Eigen- 
schaften bereits  bekannt. 

Kane*)  hat  eine  Untersuchung  der  Verbin-  Doppelsalze 
dung  verschiedener  Metalloxydsalze  mit  Ammoniak ^tbUM** 
mitgetheilt ,  worüber  ich  an  ihrem  Ort  berichten  oxydsalzen, 
werde.    Hier  will  ich  seine  theoretischen  Ansich- 
ten anfuhren. 

Das  schwefelsaure  Kupferoxyd  -  Ammoniak, 
glaubt  er,    sei  nicht  zu  betrachten  als  Cu  S 

-f-  2PfH5  +  H,  sondern  als  ÄÄ+S  -f  WI^Cu,  und 
dies  wendet  er  auf  alle  übrigen  an.  Diese  An- 
sicht passt  für  das  Kupfersalz ,  aber  sie  ist  nicht 
für  die  wasserfreien  Salze  anwendbar,  z.  B.  für 
die  Doppelsalze  des  Silberoxyds  mit  Ammoniak, 
die  wasserfrei  sind  und  mit  1 ,  2  und  3  Atomen 
Ammoniak  erhalten  werden  können.  Die  Verbin- 
dung AgS  +  Pffl5  passt  auf  keine  Weise  dafür. 
Das  Ammoniumoxyd  ist'  eine  starke  Basis.  Das 
Ammoniak  ist  als  Basis  problematisch,  wiewohl 
wir  allerdings  salzartige  Verbindungen  davon  ken- 
nen. Aus  diesen  Verbindungen  verdunstet  das  ** 
Ammoniak,  seine  Tension  ist  stärker  als  die  Ver- 
wandtschaft zu  den  Bestandteilen  des  Salzes, 
alles  beweist,  dass  die  Theorie  nicht  anzunehmen 
braucht,  dass  es  das  Metalloxyd  bei  der  Säure 
auswechselt.  Die  Bildung  dieser  Salze  scheint 
darauf  zu  beruhen,  dass  das  Ammoniak  in  sie 


')  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  276. 
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eingebt,  oline  mit  dem  Wasser  zu  Ammoniumoxyd 
metamorphosirt  zu  werden. 

Im  Zusammenhang  hiermit  hat  Kane*),  wirk- 
lich in  allem  Ernst,  vorgeschlagen,  das  Ammoniak 
als  Wasserstoff- Amid  zu  betrachten  =z  U  -f-  PfU2. 
Nach  dieser  Ansicht  wird  das  Chlorammonium, 
anstatt  ein  dem  Chlorkalium  analoger  Körper  zu 
sein,  eine  Verbindung  von  Wassers toffamid  mit 
Wassersloffchlorid ,  die  Ammoniumoxydsalze  Ver- 
bindungen von  Sauerstoffsäuren  mit  Wasserstoff- 
oxyd und  Wassers  toffamid.  In  den  basischen  Mc- 
tallsalzcn  wechseln  sich  Wasserstoffoxyd  und  VVas- 
serstoffamid  einander  wechselseitig  aus,  u.  8.  wc 

Es  giebt  keine  angenommene  und  begründete 
chemische  Ansicht,  die  nicht  auf  diese  Weise 
zum  Thema  für  Variationen  genommen  werden 
kann,  welche  zwar  recht  geistreich  sein  können; 
ob  aber  dadurch  die  Wissenschaft  gewinnt?  ob 
es  dem  wahren  Geist  der  Wissenschaft  entspricht, 
sie  zu  machen?  Dies  ist,  wenigstens  mehrentheils, 
nicht  der  Fall. 

Sonderbare  Kane**)  hat  ferner  angegeben,  dass  trocknes 
Schwel-  AwemkWMsewtofTgas ,  über  wasserfreies  schwe- 
saure  mit  Ar-  feisaures  Kupferoxyd  geleitet ,  davon  absorbirt 
senikfcupfer.  jfird,  unter  Erhitzung  und  Bildung  von  Wasser. 

Kane  erklärt,  dass  der  Rückstand  ein  Salz  sei 
,  von  CuAs£-f  S  oder  Cu3As  +  3S.  Man  sieht 
leicht  ein,  dass  hier  wasserhaltige  Schwefelsäure 
gebildet  werden  kann  und  Cu5As,  welches  die 
Säure  einsaugt,  aber  eine  Verbindung  des  Arseuik- 
metalls  mit  der  wasserfreien  Säure  bleibt  unglauh- 

')  Poggendorff't*  Annal.  XMV.  p.ag.  263. 
")  Das.  XLIV.  pag.  471. 
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lieh.  Über  diesen  Körper  werden  keine  andere 
Versuche  angeführt,  als  dass  er  mit  Wasser 
Schwefelsäure  gebe  und  das  Arsenikkupfer  unge- 
löst lasse.  Kupfcrchlorid  mit  Arsenikyvasserstoflf 
giebt  Arsenikkupfer,  Salzsäure  und  Wasser,  also 
keine  entsprechende  Verbindung.  Aber  die  Salz- 
säure ist  bei  der  Temperatur,  welche  die  Ab- 
sorption des  Gases  bewirkt,  flüchtig. 

Tal  bot*)  hat  ein  Phänomen  von  dimorph  i-  Kalisalze, 
scher  Krystallisation  des  geschmolzenen  Salpeters Sa,P^J"*au,*L8 
beschrieben,  welches  mittelst  des  polarisirten  Lichts 
entdeckt  wurde,  und  welches  auszuweisen  scheint, 
dass  dieses  Salz  sowohl  im  geschmolzenen  als  auch 
im  aufgelösten  Zustande  Krystalle  von  zweierlei  For- 
men geben  kann.    Ich  habe  bereits  in  einem  vor- 
hergehenden Jahresberichte  (1839  S.  80)  der  Ver- 
suche von  Frankenheim  über  den  Dimorphis- 
mus des  Salpeters   auf  nassem  Wege  erwähnt. 
Lässt  man  einen  Tropfen  einer  gesättigten  Salpe- 
tcrlösung  auf  ein  dünnes  Glas  fallen  und  eintrock- 
nen, und  schmilzt  dann  das  Salz  über  der  Flamme 
einer  Lampe,  so  breitet  es  sich  zu  einem  dünnen 
Überzug  aus,  der,  von  der  Flamme  genommen, 
nach  ein  Paar  Minuten  erstarrt  und  darauf  zer- 
springt.    Wird  er  dann  mit  einem  Microscop  im 
polarisirten  Licht  betrachtet,  z.B.  zwischen  zwei 
Turmalinscheiben ,  die  so  gestellt  sind,  dass  kein 
Lieht  hindurch  geht,  so  sieht  man,  dass  nun  das 
Licht  an  einer  Stelle  durchgeht,  an  einer  anderen 
nicht,  nnd  dass  diese  Stellen  von  den  Sprüngen 
getrennt  werden.    Auf  den  Stellen,  welche  kein 
Licht  durchlassen,  wird  er  wieder  klar,  wenn 


*)  Lond.  and  E.  Phil.  Mag.  XII.  pag.  145. 
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die  eine  Turmalinscheibe  um  ^  gedreht  wird,  zum 
Beweis,  dass  der  Salpeter  iu  Krystailcn  erstarrt 
ist,  deren  Axe  nicht  in  derselben  Richtung  liegt, 
nnd  gesprungen  ist  zwischen  den  Stellen,  welche 
eine  ungleich  gedrebete  Axe  haben.  Wenn  man 
nun  eine  dunkle  Stelle  innerhalb  des  Gesichts- 
feldes hat,  und  sie  mit  einer  Nadelspitze  berührt, 
so  wird  sie  sogleich  klar,  wenn  der  Salpeter  kalt 
.  geworden  ist,  und  dasselbe  findet  erst  nach  eini- 
gen Minuten  statt,  wenn  man  ihn  unberührt  lässt. 
Dieses  zeigt,  dass  der  Salpeter  durch  Berührung 
schnell  und  durch  blosse  Abkühlung  langsamer 
von  der  zuerst  gebildeten  rhomboedrischen  Form 
in  die  prismatische  übergeht. 

Döbereiner*)  hat  gezeigt,  dass,  wenn  man 
zu  einer  Lösung  von  Salpeter  Kalihydrat  und  Al- 
kohol mischt,  und  in  das  Gemisch  auf  nassem 
Wege  reducirtes  Platin  legt ,  dieses  eine  wechsel- 
seitige Zersetzung  des  Alkohols  und  der  Salpeter- 
säure bewirkt,  wobei  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit 
gebildet  wird.  Die  Producte  der  Metamorphose 
des  Alkohols  sind  noch  nicht  studirt. 

K°hKaüUre8  Koh,en8aures  Kali  soll  nach  Artus")  kiesel- 
erdefrei erhalten  werden,  wenn  man  Pottasche 
mit  ihrer  gleichen  Gewichtsmenge  Wassers  an- 
rührt, das  Gemisch  36  Stunden  lang  oft  umrührt, 
filtrirt,  darauf  die  Lauge  mit  6  bis  8  Loth  zer- 
stossener  und  frisch  ausgeglüheter  Holzkohle  auf 
jedes  Pfund  Pottasche  vermischt  und  damit  24 
Stunden  lang  in  Berührung  lässt.    Die  dann  ab- 


')  Journ.  für  pract.  Chemie.  XV.  pag.  318. 
•)  Das.  XV.  pag.  125. 


Digitized  by  Google 


I 

247 

fihrirte  und  verdunstete  Lauge  hat  ein  kiesclerde- 
freies  kohlensaures  Kali  gegeben. 

In  den  K.  Yet.  Acad.  Handlingar  für  1810 
S.  256  habe  ich  angegeben ,  dass  kohlensaures 
Kali,  mit  Kupferoxyd  geglüht ,  Kohlensäurcgas 
giebt,  welches  heim  fortgesetzten  Glühen  ent- 
wickelt wird,  anfänglich  ziemlich  rasch,  dann 
im  abnehmenden  Verhältniss.  Diese  Angabe  ist 
von  Fellenberg*)  untersucht  worden,  welcher 
gefunden  hat,  dass  Kupferoxyd  kein  Kohlensäurc- 
gas aus  kohlensaurem  Kali  entwickelt,  weder  in 
Glas  noch  in  Platin  geglüht.  Ich  habe  Fe  11c n- 
berg's  Versuch  wiederholt  und  ihn  richtig  ge- 
funden. Fellenberg  hält  es  für  wahrscheinlich, 
dass  das  fehlerhafte  Resultat  entweder  von  der 

* 

Gegenwart  von  Bicarbonat  in  dem  kohlensauren 
Kali  oder  von  Salpetersäure  in  dem  Kupferoxyde 
hergekommen  sei.  Vielleicht  dürfte  keins  von 
beiden  von  einem  einigermassen  geübten  Chemiker 
vermuthet  werden.  Meine  Versuche  wurden  in 
einer  kleinen  Retorte  von  achtem  Porcellan  ange- 
stellt, wobei  die  Kohlensäure  durch  Kieselsäure 
und  Thonerde  aus  dem  Kali ,  welches  damit  in 
Berührung  kam,  ausgetrieben  wurde,  und  wo- 
durch ich  verleitet  wuylc,  die  Wirkung  dein 
Kupferoxyd  zuzuschreiben. 

Laurent**)  hat  drei  Borate  von  Kali  darge-  Borsaures 
stellt  und  analysirt,  nämlich:  Kali 

i.  Sexborat,  KÖ6  +  I0H,  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in  der  Wärme 
mit  Borsäure  sättigt,1  bis  sie  neutral  wird,  oder 

')  Poggendorffs  Annal.  XLIV.  pag.  449. 
")  Annal.  de  Ch.  et  de  Phys.  XLVH.  pag.  215. 
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,  auf  Lackmus  zu  reagiren  anfängt.    Beim  Erkalten 

schiesst  es  in  glänzenden ,  vierseitigen,  platten, 
rhombischen  Prismen  an.  Es  wird  in  der  Luft 
nicht  verändert,  löst  sich  schwierig  in  kaltem, 
aber  leichter  in  kochendem  Wasser  auf,  ist  neutral 
im  Geschmack,  reagirt  aber  schwach  alkaliseh  auf 
geröthetes  Lacknuispapier.  Die  Analyse  stimmte 
,  mit  der  Formel  wohl  überein. 

2.  Triborat,  +  8H,  wird  erhalten,  wenn 
man  zu  der  Lösung  des  vorhergehenden  Kalihydrat 
setzt,  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch  wird.  Beim 
Erkalten  schiesst  zuerst  eine  Rinde  vom  Sexborat 
an ,  und  aus  der  Mutterlauge  darauf  das  Triborat 
in  reclangulären  Prismen,  mit  zweiseitiger  Zu- 
spitzung, welches  jedoch  an  den  Ecken  mit  zwei 
kleineren  Flächen  abgestumpft  ist.  Es  schmilzt 
leicht,  bläht  sich  aber  wenig  auf. 

3.  Biborat,  KB2  +  5H,  wird  aus  dem  Vorher- 
gehenden erhalten,  wenn  noch  mehr  Kali  zuge- 
setzt wird.  Es  schiesst  in  sechsseitigen  Prismen 
an ,  seltener  in  Dodecaedern ,  die  aus*  doppelt 
sechsseitigen  Pyramiden  gebildet  sind,  oder  in 
Rhoraboedern ,  schmeckt  alkalisch,  schmilzt  und 
bläht  sich  wie  Borax  auf. 

Wolfriimsaures  Laurent*)  hat  ferner  versucht,  mit  Kali  die- 
framsaurem  8elbe  glänzende  Verbindung  hervorzubringen,  wel- 

Wolfraraoxyd.che  Wohl  er  mit  wolframsaurem  Natron ,  das  im 
Schmelzen  mit  Säure  übersättigt  ist,  durch  Glü- 
hen in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  erhalten 
hatte,  und  von  der  Mala  gut!  gezeigt  hat,  dass 
sie  ein  Doppelsalz  von  wolframsaurem  Natron  und 
wolframsaurem  Wolframoxyd  ist  (Jahresh.  1837 

*)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVII.  pag.219. 
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S.  105).  Es  glückte  leicht,  das  Kalisalz  auf  die- 
selbe  Weise  hervorzubringen.  Wenn  der  unzer- 
setzte  Theil  des  Salzes  in  Wasser  aufgelöst  wurde, 
blieb  das  Kali  -  Doppelsalz  in  kleinen  Nadeln  von 
metallischem,  roth violettem  Kupferglanz  von  aus- 
gezeichneter Schönheit  zurück,  besonders  im  Son- 
nenlicht betrachtet.  Sie  wurden  blau,  wenn  sie 
mit  einem  Polirstein  gerieben  wurden,  was  nach 
Laurent  auch  mit  dem  Natronsalze  der  Fall  ist. 

Grundner*)  hat  gefunden,  dass  essigsaures  Essigsaures 
Kali,  mit  Jod  zusammengerieben,  tiefblau  wird.  Kali  11111  Jod- 
Büchner  d.  J.  hat  diesen  Versuch  bestätigt  und 
gefunden,  dass  das  Salz  kupferroth  wird,  wenn 
man  es  mit  dem  Polirstein  reibt.  Durch  Wasser 
wird  die  Farbe  zerstört,  die  Lösung  ist  braun. 
Andere  essigsaure  Salze,  z.  B.  essigsaures  Natron, 
Kalkerde  und  Bleioxyd  brachten  diese  Reaction 
nicht  hervor,  die  hinsichtlich  ihrer  Natur  noch 
unbekannt  ist. 

t 

Preuss**)  hat  bemerkt,  dass,  wenn  man  Jod-  yatronsahe. 
natrium  aus  Natronhydrat  bereitet,  indem  mau  Jodna*riu»»-  / 
dieses  mit  Jod  sättigt ,  und  das  dadurch  erhaltene, 
aus  Jodnatrium  und  jodsaurem  Natron  gemischte 
Salz  glüht,  Jod  weggeht,  und  man  ein  Salz  be- 
kommt, welches  leichter  anschiesst,  als  reines 
Jodnatrium ,  und  woraus  auch  verdünnte  Säuren 
alles  Jod  als  dunkelgraues  Metallpulver  fällen. 
Lieb  ig***)  hat  gezeigt,  dass  bei  dieser  Gelegen- 
heit aus  dem  jodsauren  Natron  das  von  Magnus 
entdeckte  basische  unterjodigsaurc  Natron,  Na2j, 

*)  Büchners  Rcpert.    Z.  R.  209  und  212. 
M;  Anmalen  der  Pharmacic  XXVI.  pag.  95. 
Das.  XXVII.  paii.  43. 
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gebildet  wird,  was  sich  erst  in  strenger  Weissglüh- 
hitze  zersetzt.  Dieses  Salz  wird  beim  Auflösen 
zersetzt,  wobei  es  jodsaures  Natron  und  Jodna- 
trium liefert ,  und  aus  der  Lösuug  scliicsst  das 
Doppelsalz  von  jodsaurem  Natron  und  Jodnatrium 
an.  Beim  Vermischen  mit  einer  verdünnten  Säure 
wird  die  Jodsäure  von  dem  Natrium  des  Jodna- 
triums zersetzt,  nnd  das  Jod  aus  beiden  gefällt. 
Kochsalz  mit      Y,  KobcU*)  hat  bemerkt,  dass  Kochsalz  mit 

AmiLo1ni^e^dOXÄ^saurem^mmon'Ä'5  vermischt,  damit  zur  Trockne 
mit  freier  verdunstet  und  geglüht,  Salmiakdämpfe  giebt,  und 
Oxalsäure.  Kocbsalz  mit  kohlensaurem  Natron  vermischt  zu- 
rücklässt.  Wird  dieses  Verfahren  bei  Mineralana- 
lysen angewandt ,  wobei  man  den  Gehalt  an  Alkali 
zu  bestimmen  hat ,  so  muss  es  einen  Fehler  ver- 
anlassen, im  Fall  das  Kochsalz  gewogen  wird, 
ohne  vorher  mit  Salzsäure  gesättigt,  und  aufs 
Neue  eingetrocknet  worden  zu  sein.  v.  Kobell 
vermuthet,  dass  dieser  Fehler  oft  begangen  sei. 

alsäure,  zu  einer  Lösung  von  Kochsalz 
und  damit  zur  Trockne  verdunstet,  ent- 
wickelt dabei  Salzsäure,  und  das  Kochsalz  bleibt 
nach  dem  Glühen  mit  viel  kohlensaurem  Natron 
vermischt  zurück.    Döbereiner  **)  hat  im  Zn- 
sammenhange hiermit  gezeigt ,  dass  Oxalsäure  aus 
einer  Lösung  von  Kochsalz  in  Alkohol  sogleich 
zweifach  oxalsaures  Natron  fällt. 
Salpetersäure*      Wittstein***)  hat  gezeigt,  dass,  wenn  das 
Anwendung  ««IpetcwÄure  Natron  oder  der  sogenannte  Chilisal- 
aesselben  zur  peter  zur  Bereitung  von  Salpetersäure ,  nach  den 

Bereitung  von  

Salpetersäure. 

*)  Journ.  für  pract  Chemie  XIV.  pag.  379. 
••)  Das.  XV.  pag.  317. 

~)  Büchner'«  Repcrt.    Z.  R.  XIV.  pag.  289. 
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Verhältnissen  für  gewöhnlichen  Salpeter,  ange- 
wandt wird ,  steh  die  Masse  sehr  aufbläht  and  die 
Säure  mehr  zersetzt  wird,  als  es  bei  der  Anwen- 
dung des  Kalisalpeters  der  Fall  ist.  Wird  die  ' 
Schwefelsäure  dagegen  vor  der  Anwendung  mit 
£  ihres  Gewichts  Wasser  verdünnt,  so  geht  die 
Destillation  leicht  von  statten  und  man  erhält 
eine  unbedeutend  reducirte  Saure  von  1,4  speeif. 
Gewicht.  Die  Ursache  davon  ist,  dass  das  leicht 
fliessende  zweifach  schwefelsaure  Kali  nur  1  Atom 
Wasser  enthält,  das  zweifach  schwefelsaure  Na- 
tron aber  4  Atome,  daher  es  strebt,  von  der  Sal- 
petersäure so  viel  Wasser  wegzunehmen,  als  es 
kann ,  wobei  äie  Salpetersäure  durch  den  Verlust 
ihres  Wassers  zersetzt  wird. 

Otto*)  hat  gezeigt,  dass  das  phosphorsaure  Phosphorsau- 
Natron  oft  mit  Arsenik  verunreinigt  ist,  was  im-^0^"^*" 
mer  zu  befürchten  steht,  seitdem  der  Phosphor  so  gonik. 
oft  arscnikhaltig  erhalten  wird.    Als  die  Apothe- 
ker des  Orts  ,  wie  vorgeschrieben  war ,  ihr  phos- , 
phorsaures  Natron  mit  Schwefelwasserstoff  prüften, 
um  damit  das  Arsenik ,  wenn  es  vorhanden  wäre, 
zugleich  abzuscheiden ,  zeigte  sich ,  dass  alles  bei 
diesen  Apothekern  vorräthige  phosphorsaure  Na- 
tron arsenikhaltig  war.    Dieser  Umstand  ist  für 
den  medicinischen  Gebrauch  dieses  Salzes ,  zumal 
da  es  in  grossen  Dosen  gegeben  wird,  genau  zu 
beachten. 

Fritz  sehe**)  ha^t  ein  krystallisirtes  kieselsau-  Kieselsaures 
res  Natron  erhalten,  als  er  in  einer  Lauge  von  Natrou- 
Natronbydrat  durch  Kochen  eine,  dem  in  der  Lauge 


*)  Annal.  der  Pharmacie  XXVI.  pag.  238. 
")  Poggendorffs  Annal.  XLI1I.  pag.  13. 
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enthaltenen  Natron  an  Gewicht  gleichkommende 
Menge  von  KieselaSnre  anflöste;  nach  dem  Erkal- 
ten  erstarrte  es  nach  einigen  Tagen  zu  einem  Ag- 
gregat von  kleinen  Kristallen,  deren  Form  dem 
prismatischen  System  angehört.  Es  veränderte 
sieh  in  der  Luft  nicht,  unter  eine  Glocke  neben 
Schwefelsäure  gestellt ,  verwittert  es  aber  allmälig 
durch  und  durch.  Bis  zu  +  iOO°  erhitzt,  schmilzt 
es  zu  einer  syrupdicken  Flüssigkeit ,  die  mehrere 
Tage  zum  Erstarren  bedarf.  Es  scheint  mit  zweier- 
lei Wassergehalt  erhalten  werden  zu  können ,  und 

ist  nach  der  Formel  SV  Si-  -f  1 18  II  oder  +  27  H 
zusammengesetzt.  Das  erstere  von  diesen  wird 
in  kugelförmigen  Massen  erhalten,  die  auf  der 
Oberfläche  mit  Krystallen  überstreut  sind. 

Natron  ver-  Graf  Scha  ffgotsch  *)  hat  gefunden,  dass,  wenn 
Thonerde ™nd,nan  kohlensaures  Natron  stark  mit  Thonerde  oder 
mit  Eisenoxyd.mit  Eisenoxyd  glüht,  ans  dem  Natronsalz  eine 
Menge  von  Kohlensäure  ausgetrieben  wird,  deren 
Gewicht  I  Atom  für  jedes  Atom  Thonerde  oder  Ei- 
senoxyd entspricht,  wodurch  NaÄl  und  NaF  ge- 
bildet werde.  Die  Thonerdeverbindung  ist  löslich 
in  Wasser;  aber  das  Eisenoxydnatron ,  welches 
schwer  schmelzbar  und  leberbraun  gefärbt  ist, 
wird  nicht  allein  durch  die  Kohlensäure  der  Luft, 
sondern  auch  durch  Wasser  zersetzt,  welches  Na- 
tronhydrat bildet  und  das  Eisenoxyd  abschei- 
det. Thcnard's  und  Gay-Lussac's  bekannte 
Methode,  Kalium  oder  Natrium  zu  reduciren, 
beruht  auf  einer  Verwandtschaft  zwischen  dem 
Alkali  und  dem  Eisenoxydul. 

•  ■«  • 

•)  Podendorf!"«  Ann»..  XLIII.  paß.  117. 
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Winter*)  Lat  durch  Auflösen  des  kohlcnsait-  Essigsaures 
ren  Lithions  in  reiner  Essigsäure  das  essigsaure  Lltnion* 
Litluon  krystallisirt  erhalten.  Die  tafelförmigen 
Krystalle  sind  ungleichschenklige ,  platte,  viersei- 
tige Pyramiden,  die  dem  prismatischen  System 
angehören.  Sie  erhalten  sich  in  trockner  Luft, 
lösen  sich  bei  -f~  45°  in  0,28  ihres  Gewichts  Was- 
ser und  4,64  Th.  AHsohoI  von  0,81.  Bei  +  199 
fangt  es  an  in  seinem  Krystallwasser  zu  schmel- 
zen ;  bei  +  108°  bläht  es  sich  auf  und  erstarrt, 
und  bei  einer  etwas  höheren  Temperatur  schmilzt 
das  wasserfreie  Salz.  Beim  Erkalten  erstarrt  es 
wieder  zu  einer  weissen  ,  undurchsichtigen  Masse. 
Es  enthält  4  Atome  Krystallwasser. 

Bineau**)  hat  die  Zusammensetzung  von  Jod-  Ammoniak- 
ammoniak untersucht,  und  gefunden,  dass  100 Th. j^ammoniak. 
Jod  20,4  Th.  Ammoniakgas  absorbiren,  was  er 
in  relativen  Volumen  zu  1  Vol.  Jod  und  3  Vol. 
Ammoniakgas  berechnet,  in  welchem  Fall  100 
Gewichtstheile  Jod  20,38  Th.  Ammoniak  aufneh- 
men müssten.  Es  ist  schwer  zu  sagen ,  welchen 
Werth  diese  Analyse  hat.  Es  ist  klar,  dass  eine 
so  beschaffene  Verbindung  mehr  Ammoniak  ent- 
hält, als  zur  Sättigung  des  Jods  mit  Ammonium 
erfordert  wird,  wenn  Wasser  hinzukommt.  Es 
kann  also  nicht  diese  Verbindung  sein,  aus  der 
sich  Jodammonium  und  Jodstickstoff  bilden. 

Mil Ion #*#)  fand  dagegen,  dass  100  Th.  Jod 
nicht  mehr  als  9,4  Th.  Ammoniakgas  aufnehmen. 
Wenn  dieses  etwas  zu  wenig  ist,  und  10,19  sein 


•)  Pharm .  CentralblaU  1838.  S.  466. 
")  Ann.  de  Cli.  et  de  Phys.  LXVII.  pag.  225. 
")  Das.  LXIX.  pag.  84. 
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m ii ss,  so  weist  Millon's  Vcrsucli  aus,  dass  es 
aus  2  Vol.  Jod  und  3  Vol.  Ammoniak  besteht. 
Hier  bleibt  Jod  im  Überscbuss  und  es  kann  Jod- 
stickstoff  gebildet  werden.  Mi  Hon  glaubt  be- 
weisen zu  können,  dass  Jodammouiak  nichts  an- 
deres ist ,  als  eine  Verbindung  von  Jodammonium 
mit  Jodstickstoff,  dadurch ,  dass  wenn  ein  Ge- 
misch von  trocknem  Jodammonium  und  Jodstick- 
stojQF  zum  Jodammoniak  gesetzt  wird,  sich  beide 
darin  zu  einem  schwarzen  Liquidum  auflösen,  wel- 
ches alle  die  Eigenschaften  besitzt ,  um  Jodammo- 
niak zu  sein. 

Jodcyan-       Bineau*)  hat  von  den  Verbindungen  des 
ammo,ual,'Cyans  mit  Salzbildern  verschiedene  Ammoniakver- 
bindungen  hervorgebracht. 

Jodcyanammoniak.  Lässt  man  Jodcyan,  CyJ, 
in  einer  Atmosphäre  von  trocknem  Ammoniakgas 
verweilen,  so  wird  das  Gas  sehr  langsam  einge- 
sogen, es  geht  oft  eine  Woche  darauf  hin,  bevor 
die  Absorption  beendet  ist.  Die  Verbindung  ist 
flüssig ,  rothgelb  und  besteht  aus  3  PfH3  Oy  J. 
Sie  verliert  Ammoniak  in  der  Luft  und  schiesst 
in  krystallinischen  Blättern  an.  Dasselbe  geschieht 
in  einem  Dcstillationsapparate  bei  -f-  50°.  Die 
feste  Verbindung,  welche  dann  zurückbleibt,  ist 
KH3-{-€y^. ,  und  hat  §  vom  Ammoniak  verloren. 
Die  letztere  kann  als  neutral,  und  die  erstere  als 
basisch  betrachtet  werden.  Wird  die  neutrale 
Verbindung  in  einem  Destillationsgcfass  über  der 
Lampe  erhitzt,  so  liefert  sie  Jodammonium,  ein 
wenig  Jod  durch  den  Einfluss  der  Luft,  und  lässt 


')  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVH.  pag.  234. 
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einen  gelben  Rückstand  zurück,  welcher  Melon 
ist  (Jaliresb.  1836  S.  112). 

Chlorcyahammoniak.    Gasförmiges  Chlorcyan  Chlorcyan- 
nnd  Ammoniakgas  verdichten  sich  einander,  und  «mmo»iak- 
die  neue  Verbindung  setzt  sich  in  weissen ,  kry- 
stallinischen  Körnern  ab.    1  Vol.  Chlorcyan  ver- 
dichtet 2  Vol.  Ammoniakgas.  Diese  Körner  beste- 
hen also  aus  <2  \IP  -f  (  y  €1.     Sie  haben  keinen 
Geruch  und  scheinen  in  der  Luft  nicht  verändert 
zu  werden  *    Von  Wasser  werden  sie  in  Salmiak  * 
und  Cyanammonium  .zersetzt,  und  bei  der  trock- 
nen Destillation  geben  sie  Ammoniak  und  Salmiak,  % 
während  Melon  zurückbleibt. 

Bromcyanammoniak  wird ,  wie  das  Jodcyan-  Bromcyan- 
ammoniak gebildet,  aber  die  Bildung  geht  schnei-  ammoniak. 
ler  vor  sich.    Es  enthält  3  Atome  Ammoniak  auf 
1  Atom  Bromcyan. 

Mohr*)  hat  eine  einfache  Art  angegeben,  um  Salpetersäure 
aus  Schwefelbarium  Salpetersäure  Baryterde  darzu- 
stellen.  Man  filtrirt  die  Lösung  von  Schwefel- 
harium  kochendheiss ,  und  vermischt  sie  mit  einer 
conceutrirten  warmen  Lösung  von  Chilisalpcter 
in  einigem  Überschuss.  Beim  Erkalten  schiesst 
daraus  salpetersaure  Baryterde  an,  und  in  der 
Lösung  bleibt  Schwefelnatrium  mit  sehr  wenig 
salpetersaurer  i3aryterde  zurück,  aus  der  man, 
wenu  man  will,  kohlensaure  Baryterde  durch  koh- 
lensaures Natron  ausfällen  kann.  Die  Salpeter- 
säure Baryterde  wird  durch  Umkrystallisirung  ge- 
reinigt. 

Johns  ton**)  hat  eine  schwefelsaure  Kalkerde  Schwefelsaure 
  Kalkcrtle. 

*)  Annal.  der  Pharmacie  XXV.  pag.  290. 
")  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XIII.  p.  325. 
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untersucht ,  die  sich  aus  dem  Wasser  In  einet 
Dampfmaschine  abgesetzt  hatte,  die  mit  2  Atmos. 
Druck  arbeitete  und  das  Wasser  aus  einer  Grube 
bekam.  Es  bildete  sich  darin  mit  der  Zeit  eine 
Kruste,  die  aus  kleinen,  feinen  Krystallcn  und  £ 
Proc.  eines  färbenden  organisehen  Stoffs  bestand. 
Diese  Krystallc  waren  schwefelsaure  Kalkerde 
mit  6,435  Procent  Krystallwasser,  entsprechend 

der  Formel  2  Ca  §  -f  H  oder  Ca  §  +  Ca  S«. 
Neue  basische      Rammeis  berg*)  hat  ein  Thonerdesalz  un- 

"TLoferde'0  tepsuc,it '  we,cbes  sJch  aus  einer  mit  Thonerdehy- 
drat  so  völlig  als  möglich  gesättigten  verdünnten 
Schwefelsäure  abgesetzt  hatte,  nachdem  sie  einige 
1  >  - '  Jahre  in  einer  vollen  und  verschlossenen  Flasche 
stehen  geblieben  war.  Es  bildete  eine  krystalli-' 
nische  Kruste,  zusammengesetzt  ans  kleinen  fei- 
nen Prismen,  die  sich  unter  dem  Microscop  alle 
von  einerlei  Art  zeigten.  Das  Salz  war  löslich 
in  30,8  Th.  kochenden  und  114  Theilen  kalten 
Wassers.     Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden 

aus  ÄlS2  -f  ÄlS  +  30Ä ,  und  war  also  eine  Ver- 
bindung der  bereits  bekannten  basischen  Salze. 
Mctallsalze.  Rammelsbcrg**)  hat  das  Jodzink  und  einige 
Jodzmk.  gemcr  Doppelsalze  untersucht.  Das  Jodzink  schiesst 
in  Krystallen  an,  die  dem  regulären  System  ange- 
hören, in  Combinationen  von  Würfeln  und  Octae- 
dern.  Diese  enthalten  kein  Wasser.  Man  bekommt 
sie,  wenn  eine  Lösung  von  Jodzink  unter  einer 
Glasglocke  übcrSchwefclsänre  stehen  gelassen  wird. 

Das  Jodzink  giebt  beim  Vermischen  mit  den 
Jodvcrbindiingen  von  Kalium,  Natrium,  Amrao- 

*)  Poggendorf  f's  Annal.  XLIII.  pag.  583. 
")  Das.  XLIII.  pag.  «65. 
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ii i um  ,  Barium ,  Calcium  und  Magnesium  Doppel- 
salze ,  die,  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  unter 
einer  Glocke  über  Schwefelsäure,  allmälig  in  regel- 
mässigen Krystallen  anschiessen  ,  die  aber  in  der 
Luft  so  schnell  zerfliessen,  dass  ihre  Form  nicht 
genauer  bestimmt  werden  kann.  Die  vier  ersten 
von  diesen  bestehen  ans  lü  +  2ZnJ,  NaJ-f-ZnJ 

+  3Ä,  P*H+J  +  ZnJ,  BaJ+2ZnJ.  Die  Jodüre 
von  Kalium  und  Barium  nehmen  also  2  Atome 
Jodzink  auf. 

Kanu*)  giebt  an,  dass  2  verschieden  krystal-  Chlorzinfc 
lisirende  Verbindungen  des  Chlorzinks  mit  Am-  mmon,a 
moniak  existiren,  von  denen  die  eine  in  Schup- 
pen mit  Talkglanz,  und  die  andere  in  schönen, 
vierseitigen,  glänzenden  Prismen  anschiesst.  Beide 
unterscheiden  sich  durch  den  Gehalt  an  Chlorzink. 
Die  erstere  ist  =  Zn  €1  +  2#H3  +  Ö ,  die  andere 
=  2  (Zn  €1  +  KH5)  +  H.  Die  erstere  derselben 
verliert  in  der  Luft  1  Doppelatom  Ammoniak  und 
das  Atom  Wasser,  so  dass  davon  Zn €1  -f-  NH3 
in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers  zurückbleibt. 
Das  letztere  verliert  auch  ein  Doppelatom  Ammo- 
niak und  das  Wasser,  so  dass  davon  2Zn€l-f» 
PH*3  zurückbleibt,  in  Gestalt  einer  weissen  Masse, 
die  leicht  schmelzbar  ist,  und  darauf  zu  einem 
gnmmiähnlichen  Körper  erstarrt.  Dieselbe  Ver- 
bindung wird  aus  der  ersteren  durch  Erhitzen  er- 
halten. Die  gummiähnliche  Verbindung  kann  sab- 
limirt  werden. 

Werden  diese  Verbindungen  mit  Wasser  be- 
handelt, so  lassen  sie  einen  weissen  pnlverförmi- 


*)  Journ.  flu*  praet.  Chemie  XV.  pag.  279. 
Berzellus  Jalires-  Beriebt  XIX.  ^* 
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gen  Körper  uugelöst  zurück ,  welcher  besieht  aas 
Zu €1  +  62n  -h  10  H.  Wird  dieser  bis  zu  +  iOOo 
erhitzt,  so  verliert  er  1  Atom  Wasser,  bei -|- 143° 
verliert  er  noch  3,   so  dass  er  dann  aus  Zn€l 

4-  6ZnH  zusammengesetzt  betrachtet  werden  kann  5 

bei  -f-  260°  verliert  er  seinen  ganzen  Wassergehalt. 

Schwefelsau.       Kane  bat  ferner,   im  Zusammenhange  hier- 

'  A»mon*2f"  mil »  da8  schwefelsaure  Zinkoxyd- Ammoniak  un- 
tersucht, welches  nach  seinen  Versuchen  besteht 

:  Z11S+ 2M3-|-3ft. 

der  Luft  verwittert  es, 
verliert  2  Atome  Wasser 

und  lässt  zurück :  .    .    .    In  S  -f  2PfH3  -f  H. 
Bis  zu  -f"  100°  erhitzt,  ver- 
liert es  i  Atom  Ammoniak 

und  wird  zu:     .  '.    .    .    4o  5  +  WH 5 -f  &. 
Durch  Erhitzen  bis  zu  -f- 143j^ 

wird  es  weiter  verwandelt  in :    Zn  S  -f  PfH5. 
Darüber  hinaus  erhitzt,  ver- 
liert es  die  Hälfte  vom  Am-  ' 

moniak  und  wird  zu    .    .    2Zn  S  «4-  PtH3. 
Bei  noch  häherer  Temperatur  kann  das  Am- 
moniak nicht  ausgetrieben  werden ,  ohne  gleich- 
zeitige Zersetzung  des  Zinksalzes. 

Wird  das  bis  zu  +  143°  erhitzte  Salz  mit  Was- 
ser behandelt,  so  lässt  es  Zn  S  4-  (»  Zu  -\-  i2U  zu- 
rück, welches  in  der  Luft  £  vou  seinem  Wasser 

verliert,  und  zu  Zn 3  +  GZn -\- 3H  zerfällt. 

Diese  Zusammenstellungen  sind  ganz  interes- 
sant 3  es  kommt  nun  darauf  an,  mit  welcher  Ge- 
nauigkeit die  Bestimmungen  gemacht  sind,  was 
aus  den  Angaben  nicht  zu  ersehen  ist. 


«  ♦ 
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Pelouze*)  hat  gefunden,  dass ,  wenn  man  Cyan  eisen  ver- 
in  eine  Lösung  von  gelbem  oder  rot  Ii  cm  Cyanei-  biaduilCen» 
senkalium  Chlorgas  leitet  bis  zur  Verwandlung 
des  Kaliumsalzes  in  Chloreisenkalium,  eine  Flüssig- 
keit erhalten  wird,  die  nach  Chlorcyan,  Chlor  und 
Blausäure  riecht,  und  bis  zum  Kochen  erhitzt, 
ein  grünes  Pulver  absetzt,  welches  ein  Gemisch 
oder  eine  Verbindung  ist  von  einer  bis  jetzt  un- 
bekannten Cyaneisenverbindung  mit  Eisenoxyd. 
Wird  der  gewaschene  Niederschlag  der  Luft  aus- 
gesetzt,  so  wird  er  allmälig  blau  und  bildet  Ber- 
lincrblau.    Bei  +  verliert  er  Wasser  und 

Cyan ,  und  färbt  sich  nach  wenigen  Augenblicken 
prächtig  violett  blau. 

Wird  er  mit  starker  Salzsäure  gekocht,  so 
löst  sich  das  Eisenoxyd  daraus  auf;  man  hat  ihn 
damit  hinreichend  gekocht,  wenn  die  saure  Flüs- 
sigkeit in  Wasser  getropft  nicht  mehr  blau  wird. 
Das  dann  Ungelöste  ist  das  neue  Cyaneisen.  Es 
ist  ein  grünes  Pulver,  welches  nach  dem  Abwa- 
schen der  Säure  im  luftleeren  Räume  getrocknet 
wird.  Es  besteht  nun  aus  Fe  €y  +  Fe  Cy'  -f  4H. 
Es  ist  so  zusammengesetzt,  dass,  wenn  das  Cyan 
darin  gegen  Sauerstoff  vertauscht  wird,  Eisenoxyd- 
oxydul entsteht,  während  aus  dem  Wasserstoff  und 
dem  Cyan  genau  Cyanwasserstoffsäurc  entstehen 
würde. 

In  der  Luft  verwandelt  es  sich  allmälig  in 
Berlinerblau.  Mit  Salzsäure ,  selbst  rauchender, 
kann  es  lange  gekocht  werden,  ohne  dass  es  zer- 
stört wird.  Ein  Theil,  welcher  aufgelöst  wird, 
giebt   ausser  Blausäure,    Chlorür  und  Chlorid. 

•)  Annal.  de  Cb.  et  de  Pliys.  LXIX.  pag.  40. 
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Chlor  wirkt  noch  schwächer  darauf.  Kaustische 
Alkalien  scheiden  Eisenoxyd  ab,  und  bringen  ein 
Gemisch  von  gelbem  und  rothem  Cyaneisenkalium 
hervor.  Von  6  Atomen  grünem  Eisencyanür- Cyanid 

werden  5  Atome  Fe,  1  Atom  Fe  Cy5  +  3K  €y  und 
6  Atome  Fe  €y  +  2K€y  gebildet. 

Verbrennung«-  Campbell*)  hat  gezeigt,  dass  die  Verbindungen 
Producte  der  dep  Cyailül.e  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 

Cyanciscnver-  *  „ 

bindungen  mit  mit  Eisencyanür  durch  Verbrennen  in  oflener  Laiil 
alkalischen  jH  eyansaure  Salze  und  das  Eiseucyanür  in  Eisen- 
oxyd  verwandelt  werden.  Da  dieses  mit  eisen- 
freien Verbindungen  nicht  geschieht,  so  glaubt 
er ,  dass  sich  dadurch  ein  Einfluss  der  Gegenwart 
des  Eisens  erweise**).  Nach  ihm  ist  die  beste 
Bereitungs -Methode  des  eyansauren  Kalis ,  was- 
serfreies Blutlaugensalz  in  einem  offenen  Gefäss 
von  Eisen  zu  glühen  und  dabei  mit  einem  eiser- 
nen Spatel  beständig  umzurühren,  worauf  das  eyan- 
saure Kali  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Alko- 
hol ausgekocht  wird. 

Das  Doppclcyanür  von  Kalium,  Calcium  und 
Eisen  verbrennt  wie  Zunder  und  lässt  eyausaures 
Kali,  eyansaure  Kalkerde  und  Eisenoxyd  zurück. 
Wird  die  Losung  der  Cyanate  in  Alkohol  dem 
Sonnenlicht  ausgesetzt ,  so  wird  sie  roth ,  und 
wird  die  Flüssigkeit  im  Sonnenschein  abgedunstet, 
so  schiesst  daraus  ein  rothes  Salz  au.  Diese  rothe 
Farbe  vergeht  beim  Erhitzen  bis  zu  -f-  50°>  kömmt 
i  "  «. 

')  Annal.  der  Pbarmacie ,  XXVIH.  pag.  52. 

")  Die  Wirkung  besteht  nicht  in  einer  directen  Oxyda- 
tion durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  sondern  wahrscheinlich 
ist  es  das  sich  bildende  Eisenoxyd,  welches  die  Oxydation 
des  Cyankaliums  bewirkt.  W. 
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aber  im  Sonnenschein  wieder;  sie  gehört  nicht 
der  eyansauren  Kalkerde  an,  sondern  sie  beruht 
auf  einer  neu  gebildeten  fremden  Einmischung, 
die  sich,  ebenfalls  bildet,  wenn  das  Salz  in  einer 
Retorte  gebrannt  wird  ,  und  Cyankalium  und  Cyan- 
calcium  zurücklässt.  Das  Färbende  konnte  nicht 
isolirt  werden.  Campbell  hat  diese  rothe  Farbe 
mit  verschiedenen  anderen  rothen  Färbungen  der 
Cyanverbindungen  verglichen  ,  aber  sie  hatte  nicht 
dieselbe  Natur,  wie  diese. 

Er  fand,  dass  das  Kalium -Calcium -Doppelsalz 
in  einer  salzhaltigen  Flüssigkeit  so  schwerlöslich 
ist,  dass  z.  B.  Kalkerde  davon  angezeigt 

wird  in  einer  Flüssigkeit ,  die  mit  trocknem  Cyan- 
eisenkalium  gesättigt  wird.  Nachdem  das  Doppel- 
salz  gebildet  ist,  leisten  auch  Salpeter,  Kochsalz 
und  Salmiak  dieselben  Dienste ,  wenn  man  damit 
die  Flüssigkeit  sättigt.  ' 

Scheerer*)  hat  das  basische  Eisensalz  unter-  Basische» 

suchte  welches  beim  Kochen  aus  einer  vcrdunn*cn8CE^enCoxyd'C* 
Lösung    von    schwefelsaurem  Eisenoxyd  gefällt 

wird.  EsistF'S,  von  dem  2  Atome  mit  9  Ato- 
men Wasser  verbunden  sind.  Vielleicht  kann  es 
aus  2  basischen  Salzen  bestehen  =  (Fe2S  -f-  H)  -f- 
(Jc*S  +  ÖH) ,  unter  sich  verbunden  ,  gleichwie  das 
vorhin  erwähnte  basische  Thonerdesalz  ,  wozu  hier 
die  Atomzahl  des  Wassergehalts  gegründete  Ver- 
muthung  giebt.  Dieses  Salz  ist  nach  dem  Trock- 
nen ockergelb ,  mehr  oder  weniger  hell ,  je  nach- 
dem es  aus  einer  mehr  oder  weniger  verdünnten 
Lösung  gefallt  worden  ist.  Bei  einer  Temperatur, 


')  Poggcndorff's  Annalen  XLIV.  pag.  453. 
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die  nicht  bis  zum  Glühen  zu  gehen  braucht,  ver- 
liert es  sein  Wasser  und  wird  dunkelbraun. 

Je  mehr  die  Lösungen  verdünnt  sind,  desto 
grösser  ist  die  Quantität,  welche  von  diesem  Salz 
beim  Kochen  hervorgebracht  wird,  und  je  niedri- 
ger die  Temperatur  ist,  bei  der  die  Flüssigkeit 
anfangt  getrübt  zu  werden.  1  Th.  Salz,  in  100 
Tb.  Wasser  gelöst,  wird  bei  -f  76°  getrübt,  in 
200  Th.  bei  -f  56°,  in  400  Th.  bei  +  47°,  in 
800  Th.  bei  +  40°,  und  in  1000  Th.  bei  +  38°, 
in  10000  Th.  bei  +  14°.  Eine  Auflösung  in  200 
Th.  Wasser  hält  nach  beendigter  Fällung  während 
dem  Kochen  J  vom  Eisenoxyd  zurück,  in  400 Th. 

in  800  Th.  £,  und  in  1000  Th.  &  ,  oder 
ungefähr  so. 

DoppeUalzvon     Bei  meinen  Versuchen  über  das  Atomgewicht 
Btio^TmU  des  KohlcnstofFs  wurde  ein  Doppelsalz  von  koh- 
kohlensaurem  lensaurem  Bleioxyd  mit  kohlensaurem  Natron  er- 
ISatron.    jja[teil  f  h\s  galpetersaures  Bleioxyd  in  überschüssi- 
ges kohlensaures  Natron  getropft,  damit  gekocht 
und  ausgewaschen  wurde.    Nach  der  Aualyse  be- 
stand das  Salz  aus  ffaC  -{-  APhC 
Sa] petersaures      Dujardin  und  Johnston*)  haben,  jeder 

Ul%uZxyd!e*yon  8einer  Seite>   ein  D<>ppelsalz  von  salpeter- 
saurem und  oxalsaurem  Bleioxyd  hervorgebracht, 

welches  aus  l3hS  -f-  Pb€  -f  2H  besteht,  und 
welches  auf  mehrfache  Weise  erhalten  wird,  am 
besten  aber,  wenn  man  oxalsaures  Bleioxyd  in 
warmer  Salpetersäure  auflöst  und  die  Lösung  er- 
kalten lässt,  wobei  das  Doppelsalz  in  farblosen, 
rhomboedrischen  Tafeln  anschicsst.  Es  behält 
seinen  Wassergehalt  bei  -f" 100°,  verliert  ihn  aber 

')  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  508. 
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bei  -f-  260°,  worüber  es  anfangt  zersetzt  zn  wer- 
den. Kaltes  Wasser  zersetzt  es  und  lässt  oxal- 
saures  Bleioxyd  zurück.  Von  warmem  Wasser 
wird  ein  wenig  von  dem  Doppelsalze  aufgenom- 
men ,  was  sich  beim  Erkalten  wieder  absetzt. 

Johnston  fand,  dass  aus  einem  warmen  Ge- 
misch Ton  Oxalsäure  mit  Weinsäure,  Citronen- 
säure ,  Benzoesäure  und  Bernsteinsänre  die  Oxal- 
säure abgeschieden  werden  konnte,  wenn  eine 
warme  und  saure  Lösung  von  salpetersaurem  Blei- 
oxyd zugesetzt  wurde ,  wobei  oxalsaures  Bleioxyd 
mit  sehr  wenig  von  dem  Doppelsalze  niederfiel, 
welches  nach  dem  Auswaschen  reines  oxalsaures 
Bleioxyd,  mit  dem  ganzen  Gehalt  an  Oxalsäure, 
zurückliess. 

Das  Kupferchlorid  -  Ammoniak  ist  von  K  a  n  e  *)  Kupferchlorid- 
untersucht worden.    Es  ist  =  CuCl  +  2PÖ*3-f-  «.  Ammoniak. 
Durch  Wasser  wird  es  zersetzt,  wobei  es  ein 
basisches  Chlorid  von  CuCl  -f  4Cu  +  6H  zurück- 
lässt,  was  I  Atom  Kupferoxyd  und  2  Atome  Wasser 
mehr  ist ,  als  in  dem  gewöhnlichen  Braunschwei- ' 
ger-Grün. 

Claus**)  hat  gefunden,  dass,  wenn  Schwefel- Schwcfelcyan- 
saures  Kupferoxyd  in  verdünnter  Lösung  mit  kuPfer- 
Schwefelcyankalium  vermischt  wird,  man  Kupfer- 
sulfocyanür  bekommt,  in  Gestalt  eines  weissen 
Niederschlags,  dass  man  aber  beim  Vermischen 
warmer  Lösungen  einen  schwarzen  Niederschlag 
erhält,  welcher  das  Schwefelcyanid  ist.  Es  be- 
steht  aus  CuCy  oder  vielleicht  richtiger  aus  CuCy. 

Durch  Wasser  wird  es  in  Sulfocyanür  und  in 

 . 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  277. 
")  Das.  XV.  p.  401. 
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Schwefelcyanwasserstoffsäure  zersetzt,  jedoch  nicht 
auf  einmal ,  sondern  langsam ,  und  daher  wird  es 
beim  Waschen  zersetzt.  Auch  Alkohol  zersetzt 
es  durch  seinen  Wassergehalt.  Von  Ammoniak 
wird  es  mit  blauer  Farbe  aufgelöst.  Kali  zersetzt 
es  mit  Zurücklassung  eines   grünen  Gemisches 

von  CuH  und  €uH.  Bei  der  trocknen  Destilla- 
tion, die  schon  hei  -f-  100°  anfangt,  liefert  es  ein 
wenig  Schwefelcyanwasserstoffsäure,  Schwefelkoh- 
lenstoff, und  es  bleibt  eine  braune  Masse  zurück,  die 
nach  Behandlung  mit  Königswasser  in  dem  Rück- 
stände Melon  zurücklässt.  Von  einer  concentrir- 
ten  Lösung  von  Schwefelcyankalium  wird  es  mit 
brauner  Farbe  unter  Brausen  aufgelöst,  wobei  sich 
s  Schwefelcyanwasserstoffsäure  entwickelt.  Wasser 
fällt  dann  daraus  Sulfocyanür. 
Salpetersaures      Salpetcrsaures  Kupferoxyd- Ammoniak  besteht 

Kupferoxyd-  _  . 

Ammoniak.  M«Cn  Itanc  *)  aus  CuPf  +  SP«**,  ohne  Wasser. 

Es  explodirt  beim  Erhitzen. 
Knallkupfer.       Eine  andere  explodirende  Verbindung,  deren 
Bereitung  und  übrige  Eigenschaften  noch  nicht 
angegeben  sind,  ist  ebenfalls  von  Kane  auge- 

führt.  Sie  soll  bestehen  aus  3Cu  +  2*1  P  +  6H. 
Bei  der  Explosion  lässt  sie  metallisches  Kupfer 
zurück. 

Cyanquceksil-      Brett**)  hat  die  Verbindungen  des  Cyanqueck* 

CMorSren  8l*üers  mit  ""en  Cblorüren  von  Natrium ,  Ammo- 
nium, Barium,  Strontium  und  Calcium  untersucht. 
Sie  werden  erhalten ,  wenn  man  Cyanquecksilbcr 
und  eins  von  diesen  Chlorüren  in  angemessenem 
Vcrhältniss  in  Wasser  auflöst  und  die  Lösung 

■ 

')  .fourn.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  277, 
M)  Das.  XIV.  pag.  118. 
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zur  Krystallisation  verdunstet.  Diese  Salze  sind 
löslich  in  wasserhaltigem  Alkohol.  Sie  bestehen 
alle  aus  i  Atom  von  jedem  Bestandteil  =  Hg€y 
-f  R€l. 

Alle  diese  Salze  schiessen  in  platten  vierseiti- 
gen Prismen  an ,  die  von  Calcium  und  Magnesium 
zerfliessen  nicht  in  der  Luft. 

Hunt  *)  hat  gefunden,  dass  durch  Sättigung  Quecksilber- 
einer  Lösung  von  Jodkalium  mit  Jod  und  Fallung 
der  Flüssigkeit  mit  Quecksilberchlorid  ein  brauner 
Niederschlag  erhalten  wird,    welcher  HgJ*  ist. 

Er  verliert  den  Überschuss  von  Jod  an  der  Luft 

•  •  »  ,  •  • » , 

oder  beim  Erhitzen.  Er  ist  löslich  in  einer  con« 
centrirten  warmen  Lösung  von  Kochsalz  und  schiesst 
daraus  beim  Erkalten  in  schwarzen  Nadeln  an. 

Claus**)  hat  ein  Doppelsalz  von  Quecksilber-  Quecksilber- 
sulfocyanid  mit  Schwefelcyankalium  erhalten,  «^sJj^Jfekyan1 
er  das  letztere  Salz  mitCalomel  und  Wasser  rieb,  kalium. 
wobei  sich  ein  schwarzes  Pulver,  welches  metalli- 
sches Quecksilber  war,   abschied.     Die  filtrirte 
und  verdunstete  Lösung  gab  zuerst  tafelförmige, 
gelbe  Krystalle  von  diesem  Doppelsalz  und  darauf 
Chlorkalium  inWürfeln  oder Octaedern,  verunreinigt 
mit  dem  vorhergehenden.     In  kochendem  Alkohol 
aufgelöst,   schiesst  das  Doppelsalz  in  farblosen 
strahligen  Krystallcn  an.    Die  Zusammensetzung 
des  Salzes  ist  jedoch  unverändert.     Es  besteht 

aus  ifcCy  +  2Ög€y.  Aus  der  Auflösung  dieses 
Salzes  fallt  Ammoniak  ein  gelbes  Pulver,  welches 
aus  Hg€y  +  2Hg  besteht  und  also  Quecksilber- 
oxyd -Sulfocyanid  ist.  Dieses  Salz  wird  bei  4-180° 

•)  L.  and  E.  Phü.  Mag.  XII.  p.  125. 
•')  Das.  XV.  pag.  409. 
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mit  einer  explosionsartigen  Heftigkeit  zersetzt, 
bei  Quecksilber  und  Scbwefelqoecksilber  entwickelt 
werden  und  Melon  zurückbleibt. 

Kaue*)  hat  den  weissen  Körper  untersucht, 
welcher  erhalten  wird,  wenn  man  neutrales  oder 
basisches  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  mit  Am- 
moniak behandelt.  Er  ist  eine  Verbindung  von 
Quecksilberamid  mit  basischem  schwefelsaurem 
Quecksilberoxyd  =  ÄgS'S  -f  Hg5ffi2. 
Salpetersaures      Kane  hat  ferner  gefunden ,  dass  salpctersaures 

wie  Mitscheriich  d.  J.  ge- 
lungen da- fanden  hat,  =  fig2S  +  2H  ist.    Aber  Kane 
^moniak.111  nat  nocn  zwc'  andere  basische  Salze  gefunden, 
nämlich  flgst  +  II  und 

Der  Niederschlag,  welchen  Ammoniak  in  sal- 
petersaurem Quecksilberoxyd  hervorbringt,  ist, 
wenn  das  Gemisch  kalt  war  und  das  Ammoniak 
nicht  im  Überschuss  hinzukam,  =  ftg5Ü -{-  NB3, 
wie  schon  Mitscheriich  d.  J.  gefunden  hatte. 
Wird  er  aber  aus  einer  warmen  Flüssigkeit  ge- 
fallt, so  ist  er  =  flg3$  +  Hg  PHP,  d.  h.  das 
Ammoniak  des  vorhergehenden  ist  durch  i  Äqui- 
valent Quecksilberamid  ersetzt. 

Wird  das  erstere  von  diesen  mit  Ammoniak 
gekocht,  so  löst  es  sich  darin  auf,  und  aus  der 
Lösung  fällt  dann  ein  krystallinischer  Körper  nie- 
der, welcher  aus  tfg+&  -f  3PfH6  +  3H  besteht. 
Salpetersaares      Kane  hat  gefunden,  dass  das  farblose  salpe- 

üuccksilber-   r\      1   •  ■■  j   ■  _•_    «  Ä  . 

oxydul.  ter8»«™  Quecksilberoxydul  =  Hg  Pf  +  2H  ist> 
und  der  gelbe  Niederschlag,  welchen  Wasser 
daraus  abscheidet,  =  Hg2N  -J-  2H. 

')  Pog5endorff's  Anaal.  XLIV.  pag.  459. 
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Den  sogenannten  Mercurius  solubilis  Hahne- 
mannt  betrachtet  Kaue  als  Hg2ft  +  PUP. 

Ich  habe  diese  Verbindungen  nach  den  ge- 
wöhnlichen Ansichten  dargestellt.  Ich  habe  im 
Vorhergehenden  S.  243  angeführt ,  dass  K  a  n  e 
damit  nicht  übereinstimmt.  Ein  Beispiel  seiner 
Ansicht  giebt  die  folgende  Formel  für  die  letzt- 
genannte  Verbindung  =  Äfl3S  +  2Bg. 

Über  den  im  vorigen  Jahresberichte  S.  195  Borsaures 
angeführten  Umstand ,  dass  Borsäure  und  Queck-  Que^*fer" 
silberoxyd  auf  nassem  Wege  nicht  verbunden  wer- 
den können ,  sind  neue  Versuche  angestellt  wor- 
den von  Buchner  d.  J.  *)  und  Gossmann,  so 
wie  auch  von  Anthon**),  deren  Resultate  die 
früheren  vollkommen  bestätigen. 

Defferre***)  hat  folgende  Bereitungsmethode  Goldcyanür. 
des  Cyangoldes  angegeben,  i  Theil  Gold  wird  in 
5  Th.  Königswasser  aufgelöst  und  zu  dieser  Lö- 
sung i£  Th.  Quecksilbercyanid  gesetzt.  Die  Lö- 
sung wird  im  Wasserbade  verdunstet  und  während 
des  Eintrocknen«  beständig  mit  einem  Glasstab 
umgerührt,  bis  die  Masse  gelb  geworden  ist.  Der 
Zweck  dabei  ist,  Goldchlorür  hervorzubringen, 
welches  seine  Bestandtheile  mit  denen  des  Queck- 
silbercyanids  austauscht.  Die  Masse  wird  mit  < 
Wasser  ausgezogen,  welches  vorher  mit  einigen 
Tropfen  Königswasser,  sauer  gemacht  worden  ist, 
um  das  Gold  aufzulösen,  welches  sich  durch  die 
Zersetzung  des  Goldchlorürs  abgesetzt  haben  kann. 
Zu  der  Lösung  kann  noch  k  Th.  Quecksilbercyanid 


*)  Journ.  de  Pharmac.  XXIV.  pag.  183. 
")  Buchners  Repert.    Z.  R.  XIII.  pag.  22. 
"')  Journ.  für  pract.  Chemie  XXVII.  pag.  88. 
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gesetzt  werden ,  worauf  man  durch  Eintrocknen 
noch  mehr  Goldcyanür  erhält.  Seihst  ohne  die- 
sen Zusatz  bekommt  mau  durch  neues  Eintrocknen 
mehr  Goldcyanür,  welches  alles  sich  darauf  grün- 
det, dass  das  Goldchlorid  beim  Eintrocknen  nicht 
gänzlich  in  Chlorür  verwandelt  wird  und  also  das 
Cyanid  nicht  vollkommen  zersetzt.  Das  Gold- 
cyanür hat  eine  schöne  gelbe  Farbe  und  inuss 
sehr  wobl  ausgewaschen  werden. 
Chlorrhodium-  Biewend*)  hat  das  Chlor  -  Rhodium  -Natrium 
. VMm*  analysirt;  er  hat  ganz  andere  Resultate  erhal- 
ten, wie  ich.    Meine  Formel  für  dieses  Salz  ist 

sc  3Na€l  -f  RCP  -f  1011 .  Biewend's  Formel  ist 
s=  2Na€i  -f  R7C115  +  !9Aq.  Diese  Formel  ist 
ein  Criterium,  nicht  so  wohl  für  die  Analyse,  als 
vielmehr  für  den  Chemiker,  dem  etwas  mehr 
Gründlichkeit  und  Übung  und  weniger  Anmaasung 
zu  wünschen  wäre. 

Derselbe  hat  ferner  gefunden,  dass  das  Na- 
triumsalz ,  in  Alkohol  aufgelöst  nach  dem  theil- 
weisen  Abdestilliren  des  letzteren,  ein  elaylhal- 
tiges  Salz  giebt ,  welches  durch  Concentrirung  der 
rückständigen  Flüssigkeit  in  dunkel  zinnoberrotheu 
Nadeln  anschiesst,  und  welches  durch  Umkrystal- 
lisirung  mit  Wasser  in  beinahe  schwarzen  glän- 
zenden Rhomboedern  erhalten  werden  kann.  Das 
Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  im  Platintiegel 
mit  Zischen.  Da  aber  die  eiaylhaltigen  Salze  sich 
entzünden  und  mit  Flamme  verbrennen,  da  das 
Salz  roth  war  und  das  Rhodium  also  nicht  auf 
eine  niedrigere  Cblorvcrbindungsstufe  reducirt  war, 
und  da  nicht  angeführt  ist,  dass  Rhodium  me- 

")  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  126. 
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tallisch  gefällt  war,  so  ist  es  klar,  dass  kein 
Grund  zur  Katalysirung  des  Alkohols  durch  das 
Rhodiumsalz  vorhanden,  dass  also  das  Salz  wohl 
hauptsächlich  nur  das  gewöhnliche  war. 

Gros*)  hat  unter  Liebig's  Anleitung  eine  Neue  Klasse 
neue  Klasse  von  Platinsalzen  entdeckt  und  un-  y°^J^^in 
tersucht,  die  aus  i  Atom  Chlorplalinamid  mit 
1  Atom  von  einem  Ammoniumoxydsalz  mit  einer 
Sauerstoffsäure  oder  von  einem  Haloid- Ammo- 
niumsalz bestehen.  Sie  werden  aus  dem  grünen 
Platinchlorür- Ammoniak,  welches  von  Magnus 
(Jahrcsb.  1830  S.  159)  entdeckt  und  analysirt 
worden  ist,  erkalten. 

Lieb  ig  hat  eine  leichtere  Methode,  als  die 
von  Magnus  angegebene,  zur  Hervorbringung  die- 
ser Verbindung  aufgefunden.  Man  löst  Platin- 
chlorid in  Wasser,  erwärmt  die  Lösung  gelinde, 
setzt  schweflige  Säure  in  kleineu  Portionen  hinzu, 
bis  die  Flüssigkeit  rothbraun  wird  und  damit  auf- 
hört, in  einer  concentrirten  Lösung  von  Salmiak 
einen  Niederschlag  hervorzubringen.  Man  hat  in 
der  Flüssigkeit  dann  Platinchlorür  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Salzsäure  aufgelöst.  Setzt  man 
die  schweflige  Säure  zu,  bis  die  Flüssigkeit  farb- 
los geworden  ist,  so  ist  auch  das  Chlorür  zerstört, 
und  sie  kann  dann  nicht  zu  dem  Versuch  ange- 
wandt werden.  Sie  wird  nun  bis  zum  Kochen 
erhitzt  und  mit  Ammoniak  im  Überschuss  versetzt. 
Dadurch  trübt  sie  sich  und  setzt  beim  Erkalten 
das  Platinchlorür  -  Ammoniak  in  dunkelgrünen  , 
krystallinischen  Nadeln  ab.  Die  Analyse  dieses 
Salzes  hat  Gros  wiederholt  und  ganz  dasselbe  Re- 


")  Annal.  der  Phannacie  XXVI.  pag.  241. 
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sultal  wie  Magnus  erhalten,  nämlich  Pt€i-f-  PIR3. 
Es  ist  also  kein  Ainid. 

Wird  dieses  Salz  nun  mit  Salpetersäure  in  ge- 
linder Wärme  behandelt ,  so  wird  die  Säure  zuerst 
braun ,  aber  bei  fortgesetzter  Digestion  verwandelt 
sie  das  grüne  Salz  in  ein  weisses  Pulver.  Geht 
die  Digestion  zu  weit,  so  wird  das  Pulver  gelb 
durch  ein  wenig  neugebildeten  Platinsalmiak. 
Das  weisse  Pulver  enthält  ein  in  reinem  Wasser 
lösliches  Salz,  vermischt  mit  reducirtem  Platin, 
welches  durch  Wasser  abgeschieden  wird.  War 
Platinsalmiak  eingemischt,  so  bleibt  dieser  gröss- 
tenteils bei  dem  Platin ,  und  der  sich  mit  auflö- 
sende kann  durch  Umkrystallisirungen  abgeschieden 
werden.  Es  löst  sich  leichter  in  heissein  Wasser 
als  im  kalten. 

Das  neue  Salz  ist  farblos  oder  schwach  gelb- 
lich und  schiesst  in  glänzenden,  platten  Prismen 
an.  Es  bedarf  der  Beihülfe  von  Wärme,  um  mit 
Kalkhydrat  Ammoniak  zu  entwickeln.  Auch  er- 
theilt  kaustisches  Kali  dem  Gemisch  nicht  eher 
einen  starken  Ammoniakgeruch ,  als  bis  es  erhitzt 
wird.  Schwefelwasserstoff  fällt  daraus  kaum  eine 
Spur  von  Platin.  Die  Analyse,  welche  mit  be- 
sonderer Sorgfalt  angestellt  worden  zu  sein  scheint, 

stimmte  vortrefflich  mit  der  Formel  PfH  +  $  -f- 
Pt  €1  NH2. 

Wird  die  erwärmte  Auflösung  dieses  Salzes 
in  Wasser  mit  einer  warmen  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Natron  vermischt,  so  schiesst  beim  Er- 
kalten ein  nadelforrniges  Salz  an,  welches  MI  S 
+  Pt€lPf«2  ist.  Dieses  Salz  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  das  Salpetersäure  mit  verdünnter  Schwe- 
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feisäure  erhitzt  Es  ist  schwerlöslich  in  kaltem 
Wasser  aber  leichtlöslich  in  heisscm.  Die  Auflö- 
sung dieses  Salzes  wird  nicht  eher  durch  salpe- 
tersauren Baryt  oder  IChlorbarium  gefällt,  als  bis 
man  eine  andere  Säure  zugesetzt  hat,  die  in  dem 
neuen  Salz  die  Stelle  der  Schwefelsäure  ersetzen 
kann. 

Vermischt  man  die  Lösung  des  salpetersauren 
oder  schwefelsauren  Salzes  in  warmem  Wasser 
mit  Oxalsäure  oder  mit  einem  Oxalsäuren  Salz,  so 
bekommt  man  einen  weissen,  in  Wasser  unlösli- 
chen Niederschlag,  welcher  &H+€-f  Pt€l^H2  ist. 
Das  Salz  kann  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  wieder  in  schwefelsaures 
oder  salpetersaures  verwandelt  werden. 

Aus  der  warmen  Auflösung  des  salpetersauren 
Salzes  in  Wasser  fälltChlornatrium  ein  weisses  Pul- 
ver, welches  PfH*€l  +  Pt€lP«i2  ist.  In  vielem 
kochenden  Wasser  kann  es  aufgelöst  werden  ,  wor- 
auf es  daraus  heim  Erkalten  in  gelblichen  durch- 
sichtigen Octaedern  anschiesst.  In  kaltem  Was- 
ser ist  es  wenig  löslich.  Aus  seiner  warmen  Auf- 
lösung fällt  salpetersaures  Silberoxyd  Gblorsilber, 
während  das  salpetersaure  Salz  wiedergebildct 
wird.  Zur  vollständigen  Abscheidung  des  Chlors 
aus  diesem  Salz  ist  Kochen  mit  überschüssigem 
Silbersalz  erforderlich. 

Über  die  Zusammensetzung  dieser  Salze  hat 
Gros  einige  theoretische  Beobachtungen  angestellt, 
Die  Richtigkeit  der  hier  angeführten  Formeln  hält 
er  durch  die  chemischen  Verhältnisse  der  Salze 
vollkommen  widerlegt,  z.B.  durch  die  Schwierig- 
keit,  mit   der  Ammoniak  durch  stärkere  Basen 
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aus  ihnen  entwickelt  wird,  und  durch  die  Eigen« 
schaflt  des  schwefelsauren  Salzes,  vom  Chlorha- 
rium  nicht  gefällt  zu  werden >  wenn  man  nicht 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  zusetzt.  Die  An- 
sicht, welche  nach  Gros  am  Besten  mit  ihrer  che- 
mischen  Natur  übereinstimmt,  ist,  anzunehmen, 
die  Salzsäure,  wasserhaltige  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure oder  Oxalsäure  seien  in  diesen  Salzen 
mit  einer  zusammengesetzten  Basis  verbunden, 
bestehend  aus  Pt  -f-  €1  +  2Pf  -f-  5fi ,  oder ,  wenn 
man  lieber  will,  aus  Pt  -f  €l  +  2Pf  +  6H  +  O, 
wobei  die  Sauerstoffsalze  wasserfrei  werden ,  wäh- 
rend das  salzsaure  Salz  Chlor  enthält,  verbunden 
mit  dem  saucrstofTfreien  Radical  der  oxydirten 
Basis.  Lieb  ig  hat  zu  dieser  Ansicht  hinzuge- 
fügt, dass  man  diese  Basen  als  aus  Pt  -f-  €1  -f- 
2  MI  ' -f-  oll  zusammengesetzt  annehmen  könne. 

Die  mit  so  vielem  und  so  gegründeten  Recht 
berühmte  chemische  Schule  zu  Giessen  giebt  nicht 
selten  zu  dem  Vorwurf  Anlass,  dass  sie  sich  gerne 
durch  neue  Theorien  auszeichnen  möchte,  die  aber 
häufig  mehr  von  Geist  und  lebhafter  Einbildungskraft, 
als  von  gründlicher  Beurtheilung  zeugen,  und  eine 
Art  Poesie  in  der  Wissenschaft  ausmachen.  So  lange 
die  angenommene,  wunderlich  zusammengesetzte 
Base  nicht  als  solche  für  sich  darstellbar  ist,  mangelt 
der  Theorie  aller  Grund.  Man  könnte  sonst  auch 
sagen,  dass  die  Salze  bestehen  aus  1  Atom  Pla- 
tinoxydulsalz  (oder  Platinchlorür)  mit  1  Atom  !>MP 
-f-  €1 ,  wenn  eine  solche  Verbindung  bekannt  und 
für  sich  darstellbar  wäre.  Es  wäre  wenigstens 
eine  einfachere  Erklärung.  Wenn  die  Formel 
Ml+  S '  +  Pt €1  ?¥H2  (welche  für  sich  darstellbar 
sind)  nicht  genügend  erklärt,  warum  das  Salz  nicht 
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durch  Chlorbarium  oder  Salpetersäure  fiaryterde 
gefällt  wird,  wird  dies  denn  wohl  im  Geringsten 
leichter  erklärbar ,  dadurch  dass  man  Ammoniak, 
Wasser,  Platinchlorfir  und  Amid  vereinigt  zu  einer 
einzigen  Basis  zusammenbringt?  Die  Salpetersäure 
und  Salzsäure  haben  ja  Verwandtschaft  zu  der- 
selben Basis.  Das  schwefelsaure  Salz  müsste  also 
mit  den  Barytsalzen  die  Bcstandtheile  wechseln. 
Die  Ursache,  warum  dies  nicht  geschieht, 
kennen  wir  noch  nicht,  aber  wie  viel  ist  nicht 
entdeckt  worden ,  wofür  sich  ,  erst  lange  Zeit 
nachher  die  Erklärung  fand  und  aus  anderen  Ent- 
deckungen hervorging?  Wenn  man  neue  Ansich- 
ten wählt  wegen  Unzulänglichkeit  der  älteren,  so 
hat  man  an  die  neugewählte,  die  im  Übrigen  rieh-, 
tig  oder  unrichtig  sein  mag,  wenigstens  die  An- 
forderung zu  machen,  dass  sie  alle  bis  dahin  be- 
kannten und  dahin  gehörenden  Erscheinungen  er- 
kläre; denn  alte  Mangelhaftigkeiten,  durch,  neue 
ersetzen,  ist  kein  Gewinn  für  die  Wissenschaft. 

Ich  erwähnte  im  vorigen  Jahresb.  S.  199  ei-  Schwefligiau- 
nes  farblosen  Platinsalzes,  welches  aus  Platin- res  platino*yd' 
chlorid  erhalten  wird ,  wenn  man  dieses  bis  zur 
Farblosigkcit  mit  schwelliger  Säure  behandelt. 
Dieses  Salz  schien  nach  einer  Untersuchung  von 
Döbereiner*)  schwefligsaures  Platinoxydul  zu 
sein,  dessen  entsprechendes  Oxydsalz  auch  farblos 
ist,  und  von  Döberciner  durch  Behandlung 
von  Platinoxyd  mit  schwefliger  Säure  hervorge- 
gebracht  worden  ist.  Das  Platinoxyd,  welches 
aus  Platinchlorid  erhalten  wird ,  indem  man  dieses 
mit  kaustischem  Natron  behandelt,  und  nach  dem 

 . 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  315. 
Kerzell us  Jahres  -  Bericht  XIX.  iB 
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Auswaschen  mit  Salpetersäure  das  Natron  auszieht, 
löst  sich  in  schwefliger  Säure  ohne  Farbe  auf  und 
giebt  nach  dem  Verdunsten  eine  gumnHahn Helte 
Masse ,  die  sowohl  in  Wasser  als  iu  Alkohol  auf- 
löslich  ist.     Wird  sie  in  einer  Retorte  bis  zum 
Glühen  erhitzt ,  so  liefert  sie  wasserhaltige  Schwe- 
felsäure und  metallisches  Platin.    Vermischt  man 
ihre  Lösung  mit  einer  Lösung  von  Goldchlorid, 
so  fällt  metallisches  Gold  nieder,  worauf  die  Flüs- 
sigheit Platinchlorid  mit  Schwefelsäure  vermischt 
enthält.    Wird  ihre  Losung  mit  Zinnchlorür  ver- 
mischt,   so  wird  sie  dunkelhraunrolh ,    und  es 
entwickelt  sich  schwefligsaurcs  Gas.    Diese  Um- 
stände weisen  aus,  dass  sie  PtS2  ist,  oder  neu- 
tralcs  schwefligsaurcs  Platinoxyd.     Sie  verbindet 
sich  sowohl  mit  den  Sulfiten  von  anderen  Basen 
zu  Doppelsalzcn ,  als  auch  mit  .basischen  Oxyden 
zu  basischen  Salzen ,  die  alle  mehr  oder  weniger 
schwerlöslich  in  Wasser,   farblos,  und  in  der 
Luft  unveränderlich  sind.    Von  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  werden  sie  nicht  zersetzt. 
Jodantiuio«.       Brandes*)  hat  gezeigt,  dass  das  Jodantiinon, 
erhalten  durch  Zusammenreiben  von  22Thcilen 
Jod  mit  64  Th.  Antimon  und  nachherige  Subli- 
mation In  einer  Retorte,  ein  dunkles,  granatrothes 
Liquidum  giebt ,  welches  zu  einer  beinahe  zinno- 
berrothen,  glänzenden  Masse  erstarrt.    Wird  diese 
mit  Wasser  behandelt,  so  bekommt  man  gelbes 
basisches  Jodantimon  und  die  Flüssigkeit  wird 
braun,  was  zu  beweisen  scheint,  dass  diese  Ver- 
bindung das  Jod  in  einer  Proportion  enthält,  die 
einem  höhereu  Oxydationsgrade,  als  dem  Anti- 
monoxyd entspricht. 

r)  Dessen  Atchit ,  Z.  R.  XIV.  pag.  135.  , 
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Giraud*)  destillirte  31  Tii.  chromsaures  Kali  Jodchrom, 
mit  164  Th.  Jodkalium  und  7  Tk  rauchender 
Schwefelsäure,  und  erhielt  eine  grauatrothe  rau- 
chende Flüssigkeit  von  öliger  Consistenz ,  die  bei 
-{- 155°  kocht  und  sich  in  ein  granatrothes  Gas 
verwandelt.  Ihre  Zusammensetzung  ist  nicht  un- 
tersucht worden.    Sie  ist  aller  Wahrscheinlichkeit 

nach  CrJ3  +  2CP. 

•  ••  •  '  > 

Bekanntlich  gerathen  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Chlorchrom. 

Chromoxyd  und  einige  ihrer  Salze,  wenn  man  sie 
einer  höheren  Temperatur  aussetzt,  in  eine  Art 
von  indifferentem  Zustand,  wobei  sie  für  eine 
längere  Zeit  unlöslich  in  Wasser  und  unangreifbar 
für  solche  Reagcntien ,  ♦durch  die  sie  in  gewöhn- 
lichem Zustand  zersetzt  werden,  erscheinen.  Die- 
ser Zustand  geht  jedoch  allmälig  in  den  andern 
wieder  über,  und  sie  lassen  sich  allmälig  auflösen 
und  zersetzen.  Dasselbe  hat  man  an  dem  wasser- 
freien,  sublimirten  Chlorchroin,  CrCl3,  bemerkt, 
und  H.  Rose")  hat  dies  durch  neue  Versuche 
bestätigt.  Er  bildet  dieses  Chlorchrom  entweder 
aus  Cbromoxyd  und  Kohlcnpulver  durch  Glühen 
in  einein  Strom  von  Chlorgas,  oder  aus  gewöhn- 
lichem, bei  +  250°  iu  einem  Strom  von  Infi  freiem 
Chlorgas  getrockneten  Chlorchrom,  das  darauf 
stärker  darin  erhitzt  wird.  Nach  langer  Aufbe- 
wahrung fängt  es  an  sich  zu  lösen ;  aber  bis  da- 
hin ist  es  so  unangreifbar,  dass  man  es  mit  Schwe- 
felsäure destilliren  und  die  Säure  davon  abdun- 
sten kann. 


*)  Juurn.  für  pract.  Chemie.  XIV.  pag.  121. 
*)  Poggendorfr.  Annal.  XLV.  pag.  183. 
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Analytisch*       Es  ist  bekannt,  dass  die  Silicate  durch  Fluor- 
wasserstoffsäure  mit  grosser  Leichtigkeit  zersetzt 
alitalihalü^n  werden  können,   dass  aber  viele  Chemiker  die 
Silicate  mit  zup  Bereitung  und  Aufbewahrung  der  Säure  er« 

r  luorwasscr-  .  ~  »      i  •  • 

stoffsäure,   forderlichen  Gefasse  von  Gold  oder  Platin  nicht 
besitzen.    Ich  habe  in  den  vorhergehenden  Jah- 
resberichten   verschiedene   Methoden  angeführt, 
um  diese  Analyse  auszuführen,  ohne  dazu  die 
Fluorwasserstoffsäure  in  Vorralh  nöthig  zu  haben. 
Brunncr')  hat  eine  neue  Methode  vorgeschlagen , 
die  viel  einfacher  ist,  als  eine  der  bisher  angege- 
benen.   Man  lässt  sich  eine  Schale  mit  plattem 
Boden  von  Blei  machen,  die  6  Zoll  im  Durchmes- 
ser hat.  und  (2\  Zoll  hoch  ist.    In  der  Mitte  ist 
sie  mit  einer  Vorrichtung  versehen,  um  eine  flache 
Schale  von  Platin  zu  tragen.    Diese  Vorrichtung 
kann  auch  lose  sein  uud  aus  einem  Ringe  von 
Blei  bestehen,  der  1  bis  \  \  Zoll  im  Durchmesser 
hat  und  auf  3  halbzollhohen  Füssen  ruht.  Die  Schale 
wird  mit  eiuem  Deckel  von  Blei  und  mit  einem 
Handgriff  von  Draht  verschen.    Will  man  ein  Si- 
licat mit  Fluorwasserstoffsäure  analysiren  ,  so  legt 
man  es  fein  pulverisirt  in  eine  flache  Schale  von 
Platin ,  z.  B.  auf  den  Deckel  eines  Platinlicgels, 
dessen  Stift  man  mit  ein  wenig  Gold  wasserdicht 
hat  zulöthen  lassen.    In  die  Blcischale  legt  man 
i  Zoll  hoch  Flussspathpulver ,  ühergiesst  dieses 
mit  Schwefelsäure,  befeuchtet  das  Mincralpulver 
schwach  mit  Wasser,  setzt  das  Platingefass  auf 
den  Ring,  legt  den  Bleidcckel  darauf,  und  stellt 
eine  kleine  Oellampe  unter  die  Bleischalc.  Das 
Ganze  wird  unter  einen  gut  ziehenden  Schornstein 


')  Poggendorff's  Annal.  XLIV.  pag.  !34. 
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gebracht ,  oder  in  die  freie  Luft.  9  Grammen 
Pulver  bedürfen  ein  Paar  Stunden ,  um  auf  diese 
Weise  zersetzt  zu  werden,  auch  ist  es  nöthig, 
dasselbe  einige  Mal  umzurühren,  wenn  es  nicht 
sehr  dünn  liegt,  und  auch  mit  einigen  Tropfen 
Wasser  zu  befeuchten.  Im  Übrigen  geschieht  die 
Analyse  durch  Verwandlung  des  Rückstandes  in 
schwefelsaures  Salz. 

H.  Rose*)  hat  gezeigt,  dass  die  Strontiancrde Scheidung  der 
leichl  von  Baryterdc  und  Kalkerde  geschieden  wer-  ™^Ba*nierde 
den  kann,  wenn  man  zu  ihrer  gemischten  Auflö-und  Kalkerde, 
sung  Cyaneisenkalium  setzt,  welches  Tripclsalze 
von  Baryterde  und  Kalkerde  ausfällt,  aber  die  Stron- 
tian erde  nicht  mit  fällt ,  auch  nicht  aus  concentrir- 
ten  Lösungen.    Wird  dabei  Campbell 's  Erfah- 
rung (S.  261)  in  Anwendung  gebracht,  dass  näm- 
lich durch  Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  Kochsalz  , 
die  Kalkerde  vollständig  niederfällt,  so  kann  we- 
nigstens der  Kalknicderschlag  darauf  mit  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Kochsalz  gewaschen,,  und  die 
Scheid  ungsmelliode  vielleicht  quantitativ  werden. 

Piria")  scheidet  Chlor  und  Brom,  z.B.  bei  Scheidung  de. 
der  Analyse  eines  bromhaltigen  Mineralwassers,  Ch™™J£*a_ 
auf  die  Weise,  dass  er  aus  der  zurückbleibenden  lysen. 
Salzmasse  die  Cblorüre  und  Bromüre  mit  Alkohol 
von  de«  schwefelsauren  Salzen  auszieht  und  die 
Lösung  verdunstet.    Das  Salz  wird  bis  zur  Trockne 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  dcstillirt,  die  über- 
gegangene saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurer  Ba- 
ryterde gesättigt,  die,  Lösung  eingetrocknet  und 
mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt,  welcher  das 


*)  Poggendoirff'f  Annal.  XLIV.  pag.  445. 
'•)  Journ.  de  Ch.  med.  See.  Ser.  IV.  pag.  65. 
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Brom  hart  um  auflöst,  und  das  Chlorbarium  unge- 
löst zurücklässt.   Ich  habe  diese  Methode  versucht: 
ist  der  Bromgebalt  etwas  bedeutend  ,  so  giebt  sie 
eine  ziemliche  Approximation;  ist  er  geringe,  so 
kann  danach  das  Brom  nicht  einmal  entdeckt  wer- 
den, weil  das  Chlorbarium  in  wasserfreiem  Alko- 
hol keinesweges  absolut  unlöslich  ist.    Er  nimmt 
Anmer  genug  davon  auf,  um  einen  kleinen  Brom- 
gehalt zu  verstecken.  •  ** 
Rcactioncu für      £.  Simon*)  hat  eine  Tabelle  ausgearbeitet, 
und^hre^iSz'^*6  C'ne  Übersicht  giebt  von  ungleichen  Kcaetio- 
artigen  Ver-  nen,  weicht;  durch  Chlor,  Brom  und  Jod,  durch 
biiidungc».   jure  Verbindungen  mit  Kalium   und  durch  die 
Salze  ihrer  Säuren  hervorgebracht  werden.  Da 
kein  Auszug  daraus  gemacht  werden  kann,  so 
inuss  ich  darauf  hinweisen. 

Quantitative  La s s a  ign e  *fc)  hat  gezeigt,  dass  die  sicherste 
Scheidung  des  Merode    um  joa*  aug  einem  Salzeemisch  quartti- 

Jods  von  Chlor,     .  .  .  °  * 

tativ  zu  scheiden,  darin  besteht,  dass  man  es  mit 
salpctcrsaurem  oder  salzsaurem  Palladium  fällt) 
welches  -nnr-wir  Jodkalium  in  einer  Lösung  noch 
anzeigt.  Das  Jodpalladium  ist  unlöslich  und  bei 
einem  so  geringen  Jodgehalt  wie  der  obige  wird 
die  Flüssigkeit  erst  nur  braun,  aber  das  Jodpalla- 
dium setzt  sich  doch  nach  12  bis  16  Stunden 
daraus  ab,  und  da  es  aus  PdJ  besteht,  so  lässt 
sich  der  Jodgehalt  daraus  leicht  berechnen,  W» 
habe  diese  Methode  versucht  und  finde  sie  znver- 
lässig  und  vortrefflich. 
Scheidung  des      R  e  gn  a  u  1 1       hat  folgende  Methode  zur  Schei- 

Fluors  bei  Mi-       ,  ,.  

neralanalysen. 


•)  Buchner's  Repert.    Z.  R.  XV.  pag.  193, 
*')  Joorn.  de  Chem.  med.  2  S.  IV.  pag.  349. 
-)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXIX.  pag.  73. 
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dang  and  quantitativen  Bestimmung  des  Fluors 
bei  Mineralanalysen  angewandt :  das  Mineral  vf  ird 
durch  Glühen  mit  kohlensaurem  Natron  zersetzt,  • 
die  geglühete  Masse  mit  Wasser  ausgekocht,  die 
Kieselerde  und  Thonerde  durch  Sättigung  der  Lö- 
sung mit  Kohlcnsäuregas  ausgefällt,  die  Flüssig- 
keit filtrirt ,  der  Niederschlag  gewaschen ,  das 
Durch  gegangene  mit  ein  Wenig  von  einer  Lösung 
von  Zinkoxyd  in  kohlensaurem  Ammoniak  vermischt 
und  darauf  die  Lösung  bis  zur  Trockne  verdunstet. 
Das  Zinkoxyd  hält  dann  zurück,  was  von  der 
Kieselerde  und  Thonerde  zurückgeblieben  war, 
wenn  die  Masse  mit  kochendem  Wasser  ausgezo- 
gen wird.  Die  erhaltene  Lösung  wird  in  einer 
Platinschale  mit  Salzsäure  gesättigt  und  zur  Aus- 
treibung der  Kohlensäure  24  Stunden  lang  hinge- 
stellt.   Darauf  wird  sie  mit  kohlensäurefreiem  Am- 

*  * 

moniak  versetzt  und  mit  Chlorcalcium  gefällt;  aus 
dem  Gewicht  des  dadurch  entstandeneu  Nieder-  , 
Schlags  wird  der  Fluorgehalt  berechnet. 

Wacken  roder*)  hat  als  Scheid  ungs-  Methode  Scheidung  de» 
des  Mangans  von  Eisen,  Nickel,  Kobalt  und  Zink ^e^'ckel, 
folgende  angegeben  :  die  gemischten  Oxyde  werden  Kobalt  und 
in  Essigsäure  aufgelöst,  vermuthlich  mit  An  wen-  Zink, 
dung  eines  grossen  Überschusses  von  der  Säure. 
Aus  der  Lösung  werden  alle  durch  Schwefelwas- 
serstoff ausgefällt,  ausser  Mangan,  oder  man  fällt 
die  Lösung  mit  Ammoniumsulf hydrat,  und  zieht 
das  Mangan  mit  verdünuter  Essigsäure  aus,  welche 
die  Sulfüre  der  anderen  Metalle  in  keinem  be- 
merkenswerthen  Grade  augreift. 


")  Pbwmnc.  Centralblatt ,  1838.  S.  673. 
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Scheidung  des      Brunn  er #)  hat  angegeben ,  da ss  Bleiox vd  nnd 

5inä«.~die  SSq!cn  d.es  Antimon«,  die  sieh  mit  oxydirten 
säuren.  Rcageiilicn  nicht  scheiden  lassen,  mit  Leichtigkeit 
durch  Verbindung  mit  Schwefel  geschieden  wer- 
den können,  wenn  man  sie  mit  Schwefclalkali 
zusammenschmilzt,  worauf  Wasser  die  Verbindung 
des  Schwefelantimons  mit  dem  Schwefclalkali  aus- 
zieht und  das  Schwcfelblei  zurücklägst,  von  denen 
dann  die  Metalle  auf  den  gewöhnlichen  Wegen 
abgeschieden  werden  und  der  Sauerstoffgehalt  für 
beide  berechnet  werden  kann.  Er  schlägt  vor, 
das  erhitzte  Gemisch  durch  einen  Strom  von 
Schwefelwasserstoffs  zu  Schwcfelmctallcn  zu 
reduciren  und  darauf  durch  einen  Strom  von 
Salzsäuregas  das  Chlorantimon  von  dem  Chlorblei 
abzudestilliren. 

Dabei  kann  gefragt  werden,  ob  nicht  dasselbe 
Resultat  erhalten  werde,  wenn  man  Salzsäuregas 
direct  auf  die  Oxydverbindungen  anwendet,  oder 
wenn  diese  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  de- 
stillirt  würden,  wobei  schwefelsaures  Bleioxyd 
mit  saurem  schwefelsauren  Natron  in  der  Retorte 
zurückbliebe?  Auch  kann  man  fragen,  ob  das 
Hydrothionkali  zur  Scheidung  der  Oxyde  nicht  auf 
nassem  Wege  angewandt  werden  könnte,  wodurch 
da*  Schmelzen  mit  Schwefclalkali ,  welches  in 
,  keinem  Metalltiegcl  geschehen  kann,  vermieden 
würde,  und  wobei  die  Masse,  wenn  der  Versuch 
in  einem  Porcellanticgel  gemacht  wird,  nicht 
kieselerdefrei  erhalten  wird. 

Brunn  er  fand  nacli  dieser  Scheidungs-Methode, 
dass  das  Ncapelgclb  eine  Verbindung  von  Bleioxyd 

*)  Poggendorff's  Annal.  XLIV.  pag.  135. 
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mit   Antimonsäure   ist.     Eine   besonders  schone 
Probe  von  Paris  war  ein  Gcmiscb  von  Schwefel-  , 
kadinium  mit  Bleiweiss. 

Branner  hat  ferner  angegeben,  dass  Hydro* Scheidung  des 
thionaronioniak  nicht  völlig  das  Arsenik  aus  arsenik-  K  "ff™.™ 
saurem  oder  arsenigsaurem  Kupferoxyd  auszieht, 
und  dass  also  diese  Methode  nicht  zuverlässig  sei. 
Aber  wenn  beide  Metalle  mit  Schwefelwasserstoff 
gefallt,  und  der  gewaschene  und  getrocknete  Nie- 
derschlag mit  der  vierfachen  Gewichtsmenge  koh- 
lensauren Kali's  und  der  8 fachen  Gewichtsmenge 
Salpeters  geglüht  wird,  so  bekommt  man  arsenik- 
saures Kali,  wenn  das  Gemisch  mit  Wasser  be- 
handelt wird,  und  reines  Kupferoxyd  bleibt  un- 
gelöst zurück.' 

Die  Bestimmung  dcsKohleostoffgchalts  im  Eisen  Analyse  des 
ist  eine  Aufgabe ,  die  man  auf  mehrfache  Weise6™^";^"* 
zu  lösen  versucht  hat,  welche  aber  niemals  anders 
als  approximationsweise  geglückt  ist.  Im  Verlauf 
des  Winters  ittj^  wurdeu  auf  Ersuchen  des  Prä- 
sidenten vom  BergcoUcgium  unter  meiner  Leitung 
von  den  Herren  L.  Svanberg  und  Ullgren 
mehrere  Sorten  von  Gusseisen  und  Stabeisen  aua- 
lysirt.  Die  Operations  -  Methode  ,*  welche  dabei 
gewählt  wurde,  schien  zum  Zweck  zu  führen, 
und  soll  daher  in  der  Kürze  angeführt  werden. 

Wird  Eisen  mit  einer  Lösung  von  Kupfer- 
chlorid übergössen,  so  wird  bekanntlich  das  Kupfer 
gegen  Eisen  ausgetauscht.  Dabei  entsteht  keine 
Gasentwickelung ,  und  der  Gehalt  des  Eisens  an 
Kohlenstoff,  Phosphoreisen,  Arsenikeisen,  Kiesel, 
in  Kieselsäure  verwandelt  u.  s.  w% ,  bleibt  mit  dem 
gefällten  Kupfer  vermischt  übrig. 

Für  die  Analyse  wird  das  Gusseiseu  in  kleine 
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Stüclic  zerschlagen,  das  geschmeidige  Eisen  am 
besten  in  Gestalt  von  Dreh-  oder  Fcilspänen  an- 
gewandt. Das  Puddeleisen,  welches  mit  Schlacken 
vermischt  ist,  und  wovon  die  Schlackcntheilc  beim 
Feilen  oder  Drehen  abgesondert  werden,  wendet 
man  in  kleinen  Stücken  an.  Ist  die  Kupferlösung 
frei  von  überschüssiger  Salzsäure,  so  bildet  sieh 
kein  Chlorür,  besonders  wenn  zugleich  Wärme 
vermieden  wird.  Wenn  die  Farbe  der  Flüssigkeit 
ausweist,  dass  das  Kupfer  beinahe  ausgefallt  ist, 
wird  die  Kupferchloridlö'sung  erneuert,  oder  kry- 
stallisirtes  Kupferchlörid  zugesetzt.  Wenn  dann 
auch  in  gelinder  Wärme  kein  Kupfer  mehr  gefällt 
wird,  so  lässt  man  das  Gemisch  noch  24  Stunden 
stehen,  um  sicher  zu  sein,  dass  alles  Eisen  auf- 
gelöst worden  ist  *).  Man  hat  nun  2  Wege  zu 
wählen. 


*)  Die  Anwendung  von  Kupferchlörid  zur  Entdeckung 
eines  Kohlcnstoffgehalts  in  Metallen  ist  von  grossem  Werth. 
So  ist  es  z.  B.  schwer,  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff  im 
Kupfer  zu  entdecken,  weil  sowohl  Salpetersäuie  als  auch 
ein  Gemisch  tob  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  die  Kohle 
mit  dem  Kupfer  oxydirt.  Aber  wenn  das  Kupfer  mit  Salz- 
säure und  Kupferchlorid  behandelt  wird ,  so  bleibt  die  Kohle 
zurück ,  nachdem  sich  das  Kupfer  zu  der  schwarzen  inter- 
mediären  Chlorverbindung  aufgelost  hat.  Karsten  hat  mir 
mitgetheilt,  dass  er  auf  diese  Weise  Kohle  in  mehreren 
Proben  des  im  Handel  vorkommenden  Nickels  gefunden  habe, 
so  wie  auch  in  mehreren  Hüttenproducten ,  z.  B.  im  Kupfer- 
rohstein. In  einer  Eisensau,  welche  sich  bei  der  Zugute- 
machung  des  Eisens  aus  einer  alten  Schlackenhaldc  gebildet 
hatte,  und  welche  silberweiss  war,  von  blättrigem  Bruch 
und  von  7,17  speeif.  Gewicht,  fand  er  1,891  Kohle,  8,871 
Silicium,  mit  geringen  Mengen  von  Schwefel,  Aluminium 
ii.  §.  w. ,  und  87,623  Procent  Eisen. 

» 
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f.  Bei  geschmeidigem  Eisen,  welches  eine 
leicht  verbrennliche  Kohle  abseist,:  wird  die  Masse, 
so  wie  sie  ist,  abfiltrirt.  Die  Filtrirung  geschieht 
nicht  durch  Papier  in  einem  gewöhnlichen  Trich- 
ter, sondern  in  einem  weiten  Rohr  von  Glas, 
welches  an  einem  Ende  etwas  ausgezogen  ist.  In 
das  ausgezogene  Ende  wird  ein  Pfropf  von  reinem 
Platinschwaram  eingesetzt,  der  vorher  mit  Schwe- 
felsäure ausgekocht,  gewaschen  und  geglüht  wor- 
den ist.  Auf  diesen  bringt  man  in  das  Rohr  die 
Masse,  und,  nachdem  die  Flüssigheit  durchge- 
laufen und  alles  in  das  Rohr  eingespült  wor- 
den ist,  wird  sie  gewaschen ,  ' erst  mit  Wasser, 
dann  mit  Salzsäure  und  am  Ende  wieder  mit 
Wasser.  Die  Masse  wird  in  dem  Rohr  getrocknet, 
was  langsam  geschieht,  wenn  man  nicht  eine  Vor- 
richtung hat,  um  das  Rohr  mittelst  Korken  in 
einem  Metallgcfäss  zu  befestigen ,  welches  zur 
Aufnahme  der  Korke  mit  Öffnungen  verscheu  ist. 
In  dieses  Gefäss  wird  dann  Wasser  gegossen,  so 
dass  das  Rohr  davon  bedeckt  wird,  und  das  Wasser 
zum  Kochen  gebracht,  wahrend  Luft  mit  Hülfe  eines 
Saugapparats  durch  das  Rohr  geleitet  wird.  *' 

Das  Rohr  wird  nun  heraus  genommen ,  mit 
dünnem  Blech  von  Eisen  oder  Platin  umwickelt, 
und  die  Masse  in  einem  Strom  von  Sauerstoffgas 
erhitzt,  wobei  das  Kupfer  und  die  Kohle  oxydirt 
werden.  Das  Gas,  welches  man  über  die  glü- 
hende Masse  streichen  gelassen  hat,  leitet  man 
durch  Chlorcalciam ,  fangt  es  dann  über  Queck- 
silber auf,  und  bestimmt  den  Kohlensäuregehalt 
darin  nach  der  Vorschrift,  welche  ich  in  meinem 
Lehrbiiche  der  Chemie,  dritte  Auflage,  Bd.  VII. 
S.  68B-629,  gegeben  habe.     >  -      ,:  V      :  ;t 


2.  Beim  Gusscisen,  welches  bedeutende  Men- 
geu  von  Graphit,  z^irüekläst,  ist  es  nicht  möglich, 
auf  diese  Weise  die  Kohle  zu  verbrennen.  De«- 
lialh  wählt  man  hier  folgenden  Ausweg:  Nachdem 
das  Eisen  sich  aufgelöst  hat,   digerirt  man  die 
rückständige  Masse  mit  Salzsäure  und  Kupfer* 
diloi-id,  bis  sich  das  Kupfer  aufgelöst  hat,  und 
nur  Hoch  Kohle,  Kieselerde  u.  s.  w. ,  ührig  sind, 
ein  Ausweg,  der  auch  beim  geschmeidigen  Eisen 
in  Anwendung  gebracht  werden  bann»    Dann  wird 
die  Masse  in  den  eben  erwähnten  Filtrir- Apparat 
gebracht,  von  Kupferchlorid  mit  Salzsäure  und 
von  Salzsäure  mit  Wasser  abgewaschen,  und  dir- 
auf  das  Rohr  auf  die  angeführte  Weise  getrocknet 
Die  Kohlenmasse,   welche  nun  zurückbleibt, 
besteht  aus  Graphitblättchcn  und  Kohle,  die  mit 
dem  Eisen  chemisch  verbuuden  gewesen  war  und 
durch  die  Verbindung  des  Eisens  mit  Chlor  ab- 
geschieden  wurde.     Diese  Kohle  ist  nicht  reine 
Kohle  :  in  dem  Augenblicke*  worin  sie  abgeschie- 
den wurde,  verbindet  sich  wenigstens  ein  Tbeil 
davon  mit  den  Bestandteilen  des  Wassers.  Wen» 
daher  diese  Masse  der  trocknen  Destillation  im 
luftleeren  Raum  unterworfen  wird ,  so  liefert  sie 
Producte  der  trocknen  Destillation,   es  ist  also 
nicht  möglich,  sie  durch  Trocknen  bei  -f  IM 
in  .  atmosphärischer  Luft  oder  bei  noch  höherer 
Tümpejratur  in  Wasserstoffgas,  in  dem  Zustande 
ZU  bekommen ,  dass  ihr  Verlust  beim  Brennen  in 
einem  offenen  Gefäss  den  Kohlenstoffgehalt  mit 
einiger  Zuverlässigkeit  ausweise.  Zu  diesem  Zweck 
muss  sie  in  Sauerstoffgas  verbrannt  werden,  was 
in  demselben  Rohr  auf  gleiche  Weise,  wie  mit 
dem  Kupfergemiscb,  geschieht.     Das  Gas  wird 
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von  der  Koltie  durch  ein  Rohr  mit  Chlorcalcium 
geleitet  und  dann  über  Quecksilber  aufgefangen. 
Aber  dass  auf  diese  Weise  auch  der  Graphit  ver« 
brenne,  grenzt  an  das  Unmögliche;  man  unter* 
bricht  daher  die  Operation ,  nachdem  das  Glühen 
im  Sauerstoffgas  eine  Weile  fortgedauert  hat.  Man 
hat  nun  eine  Masse,  die  aus  Kohle  und  unver» 
brcnnlichen  Stoffen  besteht,  welche  durch  anhal* 
tendes  Brennen  im  offenen  Platintiegel  bei  völligem 
Roth  glühen  von  Kohle  befreit  werden  können, 
wobei  dann  der  Verlust  den  Kohlenstoffgehalt 
richtig  ausweist.  Der  Platinschwamm,  in  dessen 
Theile  sich  Kohle  eingehüllt  hat,  wird  auch  hin- 
eingelegt.  Daher  muss  er  vorher  gewogen  wer- 
den, um  sein  Gewicht  dann  abrechnen  zu  köunen. 
Wenn  dieser  Verlust  dem  Kohlengehalt  zugerechnet 
wird ,  welcher  aus  dem  erhalten  wird ,  welchen 
Kali  aus  dem  aufgesammelten  Sauerstoffgas  aufge- 
nommen hat,  so  bekommt  mau  den  Kohlcngehalt 
und  einen  ungefähren  Begriff  von  dem,  welcher 
mit  dem  Eisen  chemisch  verbunden,  und  wie  viel 
als  Graphitblältchcn  im  Gusseisen  eingeschlossen 
war.  Genau  wird  das  Resultat  nicht,  weil  etwas 
von  den  Blättchen  im  Sauerstoffgas  oxydirt  wird. 

Man  kann  auch  die  von  Gusseisen  zurückblei- 
bende Kohle  mit  chlorsaurem  Kali  und  Kochsalz 
verbrennen,  nach  Art  einer  organischen  Analyse, 
wobei  der  ganze  Gasgehalt  über  Quecksilber  auf- 
gesammelt wird.  Aber  die  Verbrennuug  des  Gra- 
phits geschieht  langsam ,  und  glückt  auf  diese 
Weise  nicht  immer  sicher. 

Der  verbrannte  Rückstand  von  Stabeisen  besteht 
aus  Kupferoxyd  und  Kieselsäure,  so  wie  auch, 
wenn  Puddeleisen  analysirt  wird,  aus  aller  der 
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Schlacke,  welche  dieses  einschliesst  und  wovon 
ein  Thcil  schon  während  der  Operation  zersetzt 
worden  ist.  Das  Kupferoxyd  wird  in  verdünnter 
Salpetersäure  oder  Salzsäure  aufgelöst,  wobei  die 
Kieselerde  und  das  Unzersetzte  von  der  Schlacke 
zurückbleibt ,  woraus  dann  die  Kieselerde  mit  ko* 
chendem  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  ausgezo- 
gen wird.  Die  Schlacke  wird  so  leicht  durch 
Säuren  zersetzt ,  dass  man,  nach  Svanberg's  Ver- 
suchen, ihren  Gehalt  in  einem  damit  gemischten 
Eisen  auf  keine  andere  Weise  richtig  bestimmen 
kann  ,  als  durch  Verglcichung  der  Menge  des  Was- 
serstoffgases ,  die  es  weniger  als  reines  Eisen  ent- 
wickelt. 

Der  durch  Verbrennung  von  Kohle  befreie te 
Rückstand  von  Gusseisen  wurde  mittelst  Fluor- 
wasserstoffsäure  oder  durch  Glühen  mit  kohlen- 
saurem Alkali  analysirt.  Wenn  das  Gusseisen 
auch  Schlack  entheile  enthält,  so  kann  man  hier 
damit  anfangen ,  die  freie  Kieselsäure  durch  Ko- 
eben  mit  kohlensaurem  Natron  auszuziehen.  Bei 
allen  diesen  Versuchen  ist  es  recht  schwierig,  die 
Kieselerde  aus  der  eingemischten  Schlacke  zu  schei- 
den, denn  das,  was  von  der  Schlacke  zersetzt 
wird,  lässt  Kieselerde  übrig,  die  dem  Eisen  ange- 
hört zu  haben  scheint,  und  ein  Thcil  von  der 
Kalkcrde  der  Schlacke  wird  mit  dem  Kupfcrcblorür 
in  der  Salzsäure  aufgelöst. 

Es  verdient  versucht  zu  werden,  nach  dem  Aus- 
ziehen des  Eisens  mit  Kupferoxyd  aus  dem  ge- 
waschenen Kupfergemisch  die  Kieselerde,  welche 
sich  in  Gestalt  von  Siliciuni  auf  Kosten  des  Kupfers 
oxydirt  hat,  mit  kochendem  kohlensauren  Natron 
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auszuziehen.  Ein  solcher  Versuch  ist  noch  nicht 
angestellt  worden. 

Der  Schwefel  wird  im  geschmeidigen  Eisen 
and  im  Gussciscn  entdeckt,  und  seiner  Menge  nach 
auf  die  Weise  bestimmt ,  dass  man  z.  B.  10  Gram» 
inen  Eisen  in  Salzsäure  auflöst  in  einem  passen* 
den  Gasentwickeltingsapparate,  aus  dem  das  Gas 
durch  ein  Absorptionsrohr  der  Art  geleitet  wird, 
wie  es  Liebig  zur  Sättigung  des  Alkohols  mit 
Chlorgas  beschrieben  hat,  in  welches  man  eine 
sehr  verdünnte  Lösung  von  salpetcrsaurem  Silber- 
oxyd, die  mit  Ammoniak  vermischt  ist,  gegossen 
hat.  Gegen  das  Ende  wird  Wärme  angewandt, 
um  die  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Eisen  zu 
vollenden.  Bei  langsamer  Gasentwickclung  wird 
aller  Schwefelwasserstoff  von  der  Flüssigkeit  ein- 
gesogen, die  jedoch  auch  von  schwefcl freiem  Ei- 
sen einen  schwarzen  Niederschlag  von  Kohlcnsil- 
ber  absetzt,  herrührend  von  der  Kohle,  die  bei 
der  Auflösung  mit  dem  Wasserstoff  weggeht.  Der 
schwarze  Niederschlag  wird  abgeschieden  und  mit 
Salpetersäure  behandelt  und,  nachdem  er  völlig 
aufgelöst  worden  ist,  das  Silber  durch  Salzsäure 
ausgefällt ,  so  wie  die  Schwefelsäure  durch  Chlor- 
barium. Die  filtrirtc  Lösung  wird  auf  einen  mög- 
lichen Gehalt  an  Arsenik  geprüft,  der  jedoch  ge- 
wöhnlich ungelöst»  bleibt  in  Gestalt  von  ArsenUs- 
eisen,  gleichwie  der  Phosphor*  in  Gestalt  von 
Phosphoreisen  zurückbleibt. 

Die  Eisenlösung,  welche  sich  bei  dem  Ver- 
suche gebildet  hat ,  wird  von  dem  Ungelösten  ab- 
filtrirt,  nnd  dieses  wohl  ausgewaschen.  Das  Durch- 
gegangene wird  mit  Salpetersäure  gekocht,  was 
jedoch  eine  unsichere  Oxydatious  -  Methode  ist, 
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oder  besser  durch  im  Uberschuss  hineingebrachtes 
Chlorgas  in  Chlorid  verwandelt,  und  darauf  das 
Eisenoxyd  durch  fortgesetzte  Digestion  mit  koh- 
lensaurem Bleioxyd  ausgefällt.  Die  Lösung  wird 
abfiltrirt,  im  Wasserbade  zur  Trochne  verdunstet, 
und  das  Zurückbleibende  mit  Alkohol  von  0,86 
welcher  das  Chlorblci  ungelöst  zurücklässt  und  die 
Salze  von  Alkali ,  Kalkerde ,  Mangan ,  Kohalt,  Ni- 
ckel, u.s.w.  aufnimmt,  im  Fall  sie  vorbanden 
sind,  welche  dann  nach  gewöhnlichen  Vorschriften 
aufgesucht  und  von  einander  geschieden  werden. 
In  dem  Niederschlage  mit  dem  kohlensauren  Blei- 
oxyd sucht  man  Titanoxyd,  Mauganoxyd  und  Thon* 
erde.  Wenn  die  Oxydirung  des  Eisens  mit  Chlor 
geschieht ,  so  wird  das  Manganoxyd  durch  das 
kohlensaure  Bleioxyd  ausgefällt,  aber  das  Oxydul 
bleibt  in  der  Lösung,  wenn  Salpetersäure  ange- 
wandt worden  war. 

Was  Salzsäure  von  dem  Kisen  ungelöst  zurück- 
lässt, wird  mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron 
gemischt,  und  im  Silbertiegel  bis  zur  völligen 
Oxydation  geglüht.  In  der  mit  Salpetersäure  ge- 
sättigten und  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  ab- 
gedunsteten  Lösung  der  Salzmasse  sucht  man  Ar- 
seniksäure,  Phosphorsäure,  Vanadinsäure ,  Titan- 
säure,  die  hauptsächlich  mit  der  Kieselerde  zu- 
rückgeblieben sind ,  Molybdänsäure  u.  s.  w. 
Analyse  der  Kerstcn*)  hat  sich  mit  Erfolg  des  von  mir 
Sck™*f*lme"  vorgescn^agenen  Gemisches  von  Salzsäure  und  fein- 
gcriebem  chlorsauren  Kali,  in  kleinen  Portionen 
zugesetzt,  bedient,  um  damit  Schwefclmetalle  und 
Metalle  zu  oxydiren  und  aufzulösen,  und  zwar 


')  Privatim  in  einem  Briefe  mitgetheilt. 
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zur  Analyse  der  natürlichen  Schwefclmetallvcrbin- 
düngen ,  wobei  der  Schwefel  schnell  nnd  leicht 
in  Schwefelsäure  verwandelt  wird;  er  hat  dabei 
die  bemerkenswerthe  Erfahrung  gemacht,  dass 
fein  pulveristrter  Schwefelkies  durch  Kochen  mit 
chlorsaurem  Kali  ohne  Zusatz  von  Säure  vollkom- 
men zersetzt  wird ;  dabei  verwandelte  sich  der 
Schwefel  in  Schwefelsäure  und  das  Eisen  blieb 
als  Eisenoxyd  ungelöst  zurück. 

'   Batka*)  hat  ein  Paar  Spirituslampen  beschrie-  Apparate. 
ben ,  in  Betreff  welcher  ich  auf  seine  Abhandlung  SpKtiiiU«. 
hinweisen  muss,  da  sie  ohne  Zeichnung  nicht  ver-  P 
standen  werden  können. 

Brunn  er*)  hat  auf  eine,  für  die  gewöhnlichen 
Spirituslampen  mit  doppeltem  Luftzüge  nothige 
Verbesserung  aufmerksam  gemacht,  darin  beste- 
hend, dass  man  den  Spiritnshchältcr  von  der 
Flamrae  entfernt,  wodurch  dem  Ubelstande  vor- 
gebeugt wird,  dass  der  Behälter,  wie  es  oft  der 
Fall  ist,  erhitzt  wird  und  mehr  Spiritus,  als  nö- 
thig  ist,  verbraucht  wird.  Er  hat  eine  Zeichnung 
einer  solchen  von  Fuchs  erfundenen  Spiritus- 
lampe mitgetheilt. 

Die  einfachste  Einrichtung  für  eine  solche 
Spirituslampc  ist ,  meiner  Ansicht  nach ,  dass  man 
einen  ähnlichen  Behälter  für  constantes  Niveau, 
wie  er  bei  gewöhnlichen  Ocllampcn  gebräuchlich 
ist,  anwendet,  indem  man  ihn  auf  der  einen  Seite 
nahe  an  den  Tragstab  der  Lampe  stellt,  wovon 
ein  Bohr  zu  dem  Behälter  des  Dochts,  6  bis  7 
Zoll  auf  der  anderen  Seite,  geht. 


•)  Poggendorfr»  Annal.  XLIII.  pag.  183. 
")  Das.   XLIV.  pag.  152. 

Berzelius  Jalires  -  Bericht  XIX.  *9 
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Trocl.-en-Ap-  Brunn  er  hat  ferner  einen  Trockenapparat 
parnt'  besehrieben,  welcher  eine  Glasflasche  mit  weiter 
Öffnung  ist,  die  man  mit  einem  eingesckliftcneu 
Stöpsel  versehen  bat.  Auf  dem  Boden  derselben 
befindet  sich  eine  Schicht  von  Chlorcalciumstücken. 
Entweder  stellt  man  einen  ahnlichen  Trager  hin- 
eiu  ,  wie  bei  dem  Apparate  zur  Analyse  mit  Fluor- 
wasserstoffsäure, oder  man  bangt  einen  Tragring 
von  der  Mitte  des  Glasstöpsels  darin  auf.  In  die* 
sen  Ring  wird  eine  Schale  oder  ein  Tiegel  gesetzt, 
worin  sich  die  Substanz  befindet,  welche  getrock- 
net werden  soll.  Die  verschlossene  Flasche  kann 
man  dann  einer  jeden  beliebigen  Temperatur  aus- 
setzen. Anstalt  des  Chlorcalciums  kann  nach  Um- 
standen auch  Kalihydrat  oder  Schwefelsaure  in 
die  Flasche  gebracht  werden.  Dieser  kleine  Ap- 
parat ist  ganz  vortrefflich. 
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M  ineralogie. 


B  rc  i  tha  u  p  I  *)  hat  seine  Bestimmungen  des  Specifigche« 
speeif.  Gewicuts  von  Mineralien  fortgesefzt.    Die  i222^ 
Liste  umfasst  dieses  Mal  17,  In  Betreff  welcher 
ich  auf  die  Abhandlung  verweisen  niuss. 

Derselbe  unermüdliche  Mineralog  **)  hat  die 
Wissenschaft  mit  8  Mineralien  bereichert,  die* 
wenigstens  dem  Namen  nach,  neu  sind,  nämlich  i 

Trombolith  (von  &QOftßog,  erstarrt),  ein  amor-  TromboMh. 
phes ,  opalartig  gebildetes  phosphorsaures  Kupfer* 
oxyd  von  Retzbanja  in  Ungarn.     Speeif.  Gew. 
=  3,38  bis  3,4.    Es  ist  grün ,  Undurchsichtig, 
Und  von  muschligem  glasglänzendem  Bruch.  Nach 

Plattner's  Analyse  scheint  es  Cu2P  -f-  16H  zu 
sein. 

Allomorphit ,  ein  mit  beinahe  2  Procent  schwe-  Allomorphit 
feisauren  Kalks  verunreinigter  schwefelsaurer  Ba- 
ryt, grössere  Warzen  bildend  in  einer  Ochergrube 
bei  Unterwirbach  im  Fürstenthum  Schwarzbnrg. 

Anauxxi  (von  avavSqs9  was  nicht  grösser  wird),  Anauxit. 
atis  der  Gegend  Von  Bilin,  in  Gängen  von  ver- 
witterter vulkanischer  Gebirgsart,  gleicht  im  An- 
sehen dem  Pyrophyllit,  schwillt  aber  nicht  so  wie 


')  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  J>ag.  445. 

")  Da«.  XV.  p.  321/    .iL..''  ». 
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dieser  auf,  und  blättert  sich  ab  beim  Erhitzen, 
wovon  der  Name  abgeleitet  ist.     Es  ist  an  deu 
Kanten  durchscheinend,  dunkclgrünweiss,  aus  fei« 
nen  Körnern  zusammengesetzt,  deren  Bruch  blättrig 
Ist,  von  2,264  bis  2,267  speeif.  Gew.  Enthält 
55,7  Procent  Kieselerde,  11,5  Proc.  Wasser,  der 
Rest  ist  Thonerde,  Talkerdc  und  Eisenoxydul. 
Polybydrit.       Polyhydrit,   ein  Silicat  von  Eisenoxyd,  von 
Breitenbrunn  in  der  Nachbarschaft  von  Sckwartzen- 
berg  im  Erzgebirge.    Es  ist  leberbraun,  hat  Glas- 
glanz, ist  undurchsichtig.    Speeif.  Gewicht  =2,1 
bis  2,142.    Sein  Wassergehalt  beträgt  29,2  Proc. 
Serbian.       Serbian  oder  Miloschin  ,  bildet  ein  ausgehendes 
Lager  in  einem  Gebirgsabhange  bei  Rudnjak  in 
Serbien.    Es  ist  blau  oder  blaugrün,  matt,  be- 
.    kommt  durch  Reiben  Glanz,   ist  undurchsichtig, 
von  muBchligem  Bruch,   2,13*  speeif.  Gewicht, 
und  zerfallt  in  Wasser  mit  Knistern.     Es  ent- 
hält  hauptsächlich  Thon  erde ,  weniger  Kieselerde, 
Chromoxyd,  eine  Spur  von  Talkerde  ,  und  22,8 
Procent  Wasser. 
Violan.        Fiolartj  ein  Silicat  von  Thonerde,  Talherde, 
Kalkcrde,  vielem  Eisenoxydul  und  Natron,  welches 
mit  mangauhaltigem  Epidot  bei  St.  Marcel  in  Pie- 
mont  vorkömmt.     Es  hat  Wachsglanz ,    ist  tief 
veilchenblau,  amorph,  undurchsichtig,  von  un- 
ebenem   fast   muschligcin   Bruch ,   spröde ,  von 
3,233  speeif.  Gewicht,  verändert  nicht  sein  An- 
sehen beim  Glühen  ,  und  kann  bei  noch  höherer 
Temperatur  zu  einem  klaren  Glas  geschmolzen 
werden. 

Tomliazit.  Tombazit ,  ein  Arsen ihnickcl ,  mit  ein  wenig 
Schwefel  und  kleinen  Spuren  von  Eisen  oder  Ko- 
balt, welcher  in  der  Grube  Freudiger  Bergmann 
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bei  Klein  -Frisa  in  der  Nabe  von  Lobenstein  im 
Voigtlande  vorkömmt,  lu  der  Farbe  ist  es  dem 
Magnetkies  ähnlich  ,  bisweilen  grünbraun  angelau- 
fen. Er  giebt  einen  schwarzen  Stricb ,  zeigt  Zei- 
chen von  hcxaedrischer  Krystallisation  mit  deutli- 
chen Durchgängen,  ist  spröde ,  nicht  magnetisch, 
von  6,637  specif.  Gewicht. 

Leberblende,  ein  meistenteils  wachsgelbes  Mi-  Leberblende. 
neral ,  welches  in  der  Grube  Hochrauth  bei  Geier 
im  Erzgebirge,  im  Himmelreich  -  Erbstollen  bei 
Herbstgrund ,  zwischen  Marienberg  und  Wolken- 
stein, und  in  Cornwall  vorkommt.  Die  Farbe 
variirt  zwischen  erbsengelb  und  nelkenbraun. 
Es  ist  durchscheinend,  giebt  einen  farblosen  oder 
gelbgranen  Strich  ,  bildet  trauben -  oder  nieren för- 
mige Conglomerate ,  bat  muschligen  Bruch  und 
3,7  bis  3,78  specif.  Gewicht.  Es  riecht  beim  Zer- 
schlagen hepatisch.  Nach  Pia ttner's  Versuchen 
soll  das  Mineral  Zink-Sulfocarbonat  sein ,  aus  dem 
Grunde,  weil  es  Zink,  Schwefel  und  Kohlenstoff 
enthält.  Beim  Erhitzen  im  Kolben  decrepitirt  es 
und  giebt  Wasser  nebst  ein  wenig  Schwefel,  riecht 
anfangs  nach  Schwefelwasserstoff,  und  darauf  nach 
Steinkohlentheer ,  worauf  die  Probe  grau  ist.  Von 
Salzsäure  wird  es  bei  -\- 15°  mit  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoffgas  zersetzt.  Die  im  Kolben 
geglühete  Probe  löst  sich  in  Salpetersäure  mit 
Zurücklassung  von  Schwefel  und  Kohle ,  von  wel- 
cher letzterer  der  Schwefel  absublimirt  werden 
kann.  So  viel  man  aus  den  angeführten  von  Platt- 
ner angestellten  Versuchen  schliessen  kann ,  be- 
steht dieses  Mineral  aus  Schwefelzink,  gebildet 
auf  nassem  Wege  und  innig  vermischt  mit  Erd- 
pech oder  einer  ähnlichen  kohlenstoffhaltigen  Ver- 
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bindung,  denn  zu  der  Vermuthnng,  dass  es  Sclnve- 
felkohlensloff  enthalte ,  gehen  die  Versuche  keinen 
Grund,  zumal  sich  der  Schwefelkohlenstoff  von 
seinen  Verbindungen  mit  den  Stilfuretcn  der  ei- 
gentlichen Metalle  unverändert  abdestilliren  lässt. 
Yoiiioi'thu.  Unter  dem  Namen  Folborthit  (nach  dein  Ent- 
decker Dr.  Volborth  so  genannt)  hat  Hess*) 
ein  neues  Mineral  beschrieben ,  welches  aus  va- 
nadinsaurem  Kupferoxyd  in  noch  unbestimmtem 
Sättigungsgrade  besteht.  Es  bildet  olivcnfar- 
bene  Krystallnadeln ,  die  in  Warzen  zusam- 
mengewachsen sind.  Es  ist  in  Splittern  durch- 
scheinend ,  giebt  einen  gelbgrünen  Strich  und  hat 
3,55  speeif.  Gewicht.  Es  wird  schwarz  heim 
Glühen,  giebt  ein  wenig  Wasser,  schmilzt  vor 
dem  Löth röhre  und  verwandelt  sieh  bei  stärkerem 
Feuer  in  eine  graphi (ähnliche  Schlacke,  die  sich 
auf  der  Kohle  ausbreitet  und  hier  und  da  Kupfer- 
körner zeigt.  Mit  Soda  wird  das  Kupfer  augen- 
blicklieb reducirt  und  vanadinigsaures  Natron  ge- 
bildet. 

Warwickit.  Shepard**)  hat  ein  neues  Mineral  beschrie- 
ben, welches  in  einem  Dolomitbruch  in  Warwick, 
Orange  County,  New -York,  mit  den  im  Kalk- 
bruch gewöhnlichen  Mineralien  :  Chondrodit,  Ka- 
nelstein  ,  Spinell ,  u.  s.  w.  vorkömmt.  Er  hat  es 
Warwickit  genannt ,  welcher  Name  nicht  verwech- 
selt werden  muss  mit  Varvicit  (Jahresb.  1831, 
S.  166),  der  wasserhaltigen  Verbindung  von  1 
Atom  Mangansnperoxyd  mit  1  Atom  Manganogyd, 
von  Warwickshire  in  England.    Das  neue  Mine- 

'  

')  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pa£.  52. 

Sillim&n's  American.  Journ.  XXXIV.  pag.  313, 
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ml  ist  längst  bekannt  gewesen,  aber  für  lfyper- 
sthen  gehalten  worden.    Es  ist  krystallisirt ,  oft 
in  \  Zoll  dicken  Krystallen ,  deren  Form  ein  schie- 
fes rhombisches  Prisma  ist  mit  03°  bis  94°  zwi- 
sehen  M  und  M.    Es  hat  einen  vollkommenen 
Durchgang,  der  parallel  ist  mit  der  längeren  Dia- 
gonale.   Seine  Farbe  ist  dunkel  theerbraun  bis  ei- 
sengrau.   Die  Bruchfläche  hat  zuweilen  perlartigen 
Metaliglanz  und  eine  kupferrothe  Farbe,  die  we- 
niger glänzende  Bruebfläche  hat  Glasglanz.  Es 
giebt  einen  chocoladefarbigen  Strich  ,  ist  durch- 
scheinend in  dünnen  Kanten  mit  rothbrauner  Farbe.  ' 
Specif.  Gewicht  =  3,29.    Es  scheint  eine  Ver- 
bindung von  titansaurem  Eisenoxyd  und  titansau- 
rem Mangauoxydul  zu  sein,  verunreinigt  durch 
die  Fluorverbindungen  derselben  Metalle.  She- 
pard  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  es  das  Fluor- 
titanat  von  diesen  Basen  sei,  aber  dafür  ist  die 
Quantität  des  Fluors  zu  geringe,  zumal  sie  sich 
nur  bei  Löthrohrvcrsuchen  zu  erkennen  gab.  In 
einem  Fluortitanat  ist  sowohl  das  Titan  als  auch 
das  Radical  der  Base  mit  Fluor  verbunden. 

Vor  einigen  Jahren  wurde  von  Nordens kjöld  Gigantholit. 
bei  Tain  mala  in  Finnland  ein  Mineral  entdeckt, 
dem  er  den  Namen  Gigantholit  gab,  wegen  der 
Grösse  seiner  Krystalle.  Ein  Krystall  in  der  Gruppe, 
welche  ich  von  diesem  Mineral  erhielt,  hatte  2,1 
Zoll  im  Durchmesser.  Dieses  Mineral  hat  viele 
Ähnlichkeit  mit  den  härteren  Varietäten  der  Talk- 
arten ,  und  besonders  mit  dem  Fahlunit.  Es  ist 
von  dem  Grafen  Trolle  Wachtmeister4)  be- 
schrieben und  analysirt  worden.  Die  Krystalle 
 •  '  %'  * 

•}  Kongl.  Vetentkaps-Acadcmicn«  Haudlingar.  1837.  p.  136. 


Digitized  by  Google 


296 

bilden  gerade,  12scitige  Prismen,  mit  150o 
gung  gegen  einander,  und  matten  Seitenflächen, 
die  oft  aussehen ,  als  wäre  der  Krystall  aus  dicke- 
ren und  dünneren  12seitlgen  Tafeln  zusammenge- 
leimt, die  nicht  immer  genau  über  einander  pass- 
ten.  Sie  haben  einen  Blätterdurchgang,  in  dessen 
Richtung  sie  sich  mit  ebenen  Flächen  spalten  las- 
sen ,  die  eiuen  metallähnlichen  Glanz  haben,  und 
deren  Farbe  zwischen  grau  und  gelb  spielt,  wo- 
von aber  erstercs  die  Hauptfarbe  ist.  Auswendig 
ist  die  Farbe  stahlgrau  ,  ins  Bräunliche.  Auf  dem 
Querbruch  wird  es  von  dem  Nagel  geritzt ,  aber 
nicht  auf  den  Seiten.  Beim  Glühen  giebt  es  Was- 
ser, welches  ein  wenig  Ammoniak  enthält.  Die 
Analyse  gab: 

Gefunden   Berechnet  Sauerstoffrelation 

Kieselsäure.  .  40,27  45,11  .  .  .  .  6. 

Thonerde    .  .  25,10  25,10  ....  3. 

Eisenoxyd')  .  15,60  15,15 

Talkerde  .  .  .    3,80  3,80 

Manganoxydul   0,89  0,89}    ...  1. 

Kali  .....    2,70  2,70' 

Natron  ....    1,20  1,20, 

Wasser   .  .  .    6,00  6,60  ....  1. 
Fluor,  eine  Spur  —  — 

101,56. 

Der  Bechuung  liegt  folgende  Formel  zu  Grunde 


•«  • 


mg)  S5  +  $AS  +  A<J.  '  . 
Mi  I 


»... 


•)  In  der  Formel  au  Oxydul  reducirt;  von  seiner  Auf- 
nahme als  Oxyd  hfingt  der  Überschuss  in  der  Analyse  ab. 
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'     Die  theoretische Formellst :  ftSi-J-ilSi  +  fc*). 

Thomson")  hat  ein  Mineral  von  Amerika,  Dewejlit. 
genauer  bestimmten  Fundort,  beschrieben, 
welches   er  Deweylit  genannt  hat.    Ks  ist  hell 
Weissgelb ,  amorph  ,  Von  splittrigem  Bruch ,  harz- 
glänzend, leicht  zu  pulverisiren.     Spccif.  Gew. 
2,2474.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefuuden  aus  t 
"  **  Kieselerde  41,42 
;  >        Talkerde    .....    25,53  ' 

Natron   6,25 

Thonerde  ....  .  4,47 

Ceroxyd   3,57 

Wasser  19,86. 

Zu  der  in  der  physikalischen  Abtheilung  S.  37  Bekannte  Mi- 
bereits  angeführten  Strnctur  des  Diamants  habe 
ich  hier  noch  Folgendes  hinzuzufügen: 

Parrot***)  hat  einen  im  Ural  gefundenen  Dia- 
mant aus  der  Sammlung  der  Gräfin  Porlier  un- 
tersucht, in  welchem  eine  schwarze  Masse  einge- 
schlossen ist,  die  wie  Kohle  aussieht.  Parrot 
schliesst  daraus ,  mit  wenig  Wahrscheinlichkeit, 
dass  der  Diamant  sich  auf  vulkanischem  Wege  ge- 
bildet habe ,  und  dass  dieser  schwarze  Fleck  Kohle 
sei,  die  nicht  zu  Diamant  krystallisirt  wäre. 

Damour****)  hat  eine  rothe  Zinkblende  von  Zinkblende. 


  < 


*)  In  der  Abhandlung  sind  die  Formeln  unrichtig  abge- 
druckt, was  ich  hier  berichtige,  da  ich  für  die  Richtigkeit 
des  Abdrucks  in  den  Abhandlungen  der  Acadeinie  verant- 
wörtlich  bin. 

")  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  39. 
*)  Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie ,  u.  s.  w.  1838.  Heft5. 
S.  540. 

•)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII ,  pag.  354. 
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Nuissiere  bei  Beaujeu  untersucht,  worin  er  1?13G 
Procent  Kadmium  fand. 
Schwefelkies,      Scheerer*)  bat  die  Producte  von  verwittern- 
p»iT."rdcra  Schwefelkies  untersucht,  welcher  sich  an  ei- 
selben.     nem  alten  Arbeitsort  im  Alaunschiefer  bei  Modunt 
in  Norwegen  fand.    Die  hauptsächlichste  Masse 
ist  dunkelbraun  und   besteht  aus  80,43  Eisen- 
oxyd y   6,00  Schwefelsäure  und  13,57  Wasser 
=  +  2lft.    Sie  dürfte  wohl  als  ein  Ge- 

menge von  basischem  Salz  mit  dem  Hydrat  Fe2  -f-  ft5, 
anzusehen  sein.  Ein  geringerer  Theil  ist  bell- 
gelb, tropfsteinartig,  uod  besteht  aus  49,37  Ei- 
senoxyd, 5,03  Natron,  32,47  Schwefelsäure,  und 
13,13  Wasser,  er  ist  ein  basischer  Eisenoxyd -Na« 
tron  -  Alaun  =  Na  S  +  4l e  S  +  Oft.  Ein  dritter 
Theil  ist  Gyps,  welcher  zeigt,  wohin  die  Schwe- 
felsäure von  allem  Schwefel  ihren  Weg  genom- 
men hat. 

Itothguldeii.  Wöblcr**)  hat  gezeigt,  dass  das  Rothgülden 
mit  Leichtigkeit  analysirt  werden  kann  durch  Er- 
hitzen, zuerst  in  einem  Strom  von  WasserstofTgas 
und,  nachdem  aller  Schwefel  weggeführt  ist,  in 
einem  Strom  von  Chlorgas.  Lichtes  Rothgültig- 
erz,  worin  das  Antimon  durch  Arsenik  vertreten 
ist,  kann  durch  Zusammenschmelzen  von3ÄgmitÄs 
künstlich  nachgebildet  werden  ;  sie  verbinden  sieh 
unter  Feuererscheinung  zu  einer  geschmolzenen, 
nach  dem  Erkalten  cochenillrothen ,  durchsehe.« 
ncn<len  Masse.  Auch  diese  wird  durch  Wasser- 
stoflgas  zersetzt.  So  lange  die  Masse  geschmolzen 
ist,  gehen  Schwefelwasserstoff  und  Arsenik  mit 

*)  Poggendorf f's  Aunalcn  XLV.  pag.  138. 
-)  Aunal.  der  Pharmacie  XXVf.  pag.  157. 
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Leichtigkeit  weg,  aber  am  Ende  bleibt  das  Silber 
mit  i  Procent  Arsenik  zurück,  von  dem  da»  Ar- 
senik ,  wenigstens  in  Glas  ,  niebt  abgetrieben  wer* 
den  kann.  Auch  LJiei- Hyposiilfantimonit  (Zinkenit) 
Jdsst  sieb  beim  Erhitzen  in  Wasserstoffgas  in  An- 
timoublci  verwandeln,  wiewohl  reiner  Bleiglanz 
durch  Wasserstoffgas  nicht  zersetzt  wird. 

In  Mexico  bei  San  Onofre  im  Bergdistrikte  Selenquecksil 
Mineral  dei  Monte  hat  man  ein  Qnecksilbererz  ber* 
gefunden,  das  einen  braunrothen  Zinnober  ertt-  ' 
hält,  woraus  man  Quecksilber  zu  gewinnen  beab- 
sichtigt.   Davon  sind  Stufen  nach  Berlin  gekom- 
men, die  H.  Rose  untersucht,  und  aus  1  Atom 
Selenqnecksilber  mit  4  Atomen  Schwefelquecksil- 
ber bestehend  gefunden  hat.*) 

Das  Selen  ist  ferner  bei  Hildburghausen  ge- 
funden worden.  Herste n  hat  3  daher  erhaltene 
Mineralien  untersucht,  wovon  2  Aach  den  Formeln 
CuSe  +  2PbSe  und  CuSe  -f  4PbSe  zusammen- 
gesetzt waren ,  und  das  dritte ,  welches  dem  Grün- 
Bleierz  gleicht,  ist  selenigsaures  Bleioxyd.  K er- 
sten hat  das  Selen  ferner  in  den  Kupferoxydul- 
krystallen  von  Rheinbreitbach  und  in  dem  Kupfer- 
pecherz von  Hildburghausen  gefunden. 

Die  für  krystallisirtcs  Eisenoxyd  gehaltene  so-  Eisenrose. 
genannte  Eisenrose   aus   der  Schweitz  ist  von 
v.  Kobell**)  analysirt  worden,  der  sie  aus  82,40 
Eisenoxyd,  4,84  Eisenoxydul  und  12,67  Titan- 
säure  zusammengesetzt  gefunden  bat. 

Turpin***)  sucht  zu  beweisen,  dass  die  Farbe  Agat. 

  Farbe  dessel- 

•)  Briefliche  Mittheilung.  bCn* 
♦•)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  409. 
"*)  Comptes  rcmlu»,  1838,  1  Sem,  pag.  25G. 
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des  Agats  und  Karneols  von  Protococcus  kennesinus 
herrührt,  welches  bei  der  Bildung  dieser  Mine- 
ralien in  die  Kieseigeice,  die  darauf  zu  Agat  und 
Karneol  erhärtete,  eingeschlossen  worden  sei. 
Diese  kleinen  Pflanzenkörper  sollen  zuweilen  mit 
dein  Microskop  ganz  deutlich  unterschieden  werden 
können.  Da  man  weiss,  dass  diese  Quarzarten  In- 
fusionstierchen in  allen  Stadien  der  £ntwickelung 
einschliessen ,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass 
auch  Pflanzenstoffc  darin  gefunden  werden  können. 
Sastolin.  Erdmann*)  hat  gezeigt,  dass  das,  was  man 
Sassolin  genannt,  und  für  natürliche  Borsäure 
angesehen  hat,  ein  saures  Ammouiaksalz  davon 
ist.  Als  es  in  Alkohol  gelöst,  und  die  Lösung 
mit  Platinchlorid  versetzt  wurde,  fiel  Platinsalmiak 
nieder,  3,18  Procent  Ammoniak  vom  Gewicht  des 
Sassolins  entsprechend.  Das  Ammoniak  kann  auch 
durch  Hitze  ausgetrieben  werden  ,  so  wie  auch  mit 
Kalihydrat,  welches  beim  Zusammenreiben  damit 
einen  starken  Ammoniakgertich  daraus  entwickelt, 
olivin.  Lappe**)  hat  einen  Olivin  von  Grönland  un- 
tersucht, der  in  keiner  basaltischen  Gebirgsart 
vorzukommen  scheint,  sondern  zusammen  mit 
Magneteisenstein,  Strahlstein,  Glimmer  und  Bitter- 
spath.    Er  bestand  aus: 

Kieselerde  ....  40,001 

Talkerde   43,089 

Eisenoxydul  .  .  •  16,213 

Nickeloxyd     \  ftKJjrt 

Manganoxydul/  •  °>54U 

Thonerde   ....  0,060 

Kupfer    Spuren 

*)  Journ.  för  pract.  Chemie.  XIII.  pag.  72. 
")  Poggendorff*  Annal  XLH1.  pag.  669. 


♦ 
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Er  ist  also  gleichartig;  mit  dem  von  vulkani- 
sch en  Gebirgsarten  herstammenden.  ' 

Damour1)  hat  ein  hraunrs  Kupfersiiicat  aus  Kupfersiiicat. 
Sibirien  untersucht,  welches  bestand  aus: 
»»*-  Kieselerde  .  .  17,7  » .  :  •• 

Eisenoxyd  •  .  49,2 
Kupferoxyd  .12,0 
Wasser   .  .  .  20,6. 
Es  war  also  ein  Gemenge  von  wasserhaltigem 
basischen  kieselsauren  Kupferoxyd  mit  basischem 
kieselsauren  Eisenoxyd.    Damour  hält  es  für  ein 

Gemenge  von  Supersilicat  (VS* -f  12Ä  mit  Ei- 
senoxydhydrat ,  was  sicher  eine  unrichtige  An- 
sicht ist. 

Das  von  Glocker  Stilpnomelan  benannte  Mi-  Eisenoxydnl- 
neral  von  Obergrund  bei  Zuckmäntel  im  Ostreich  i- 
sehen  Schlesien,  ist  von  Hainmeisberg")  ana- 
lysirt  worden.  Die  amorphe  Beschaffenheit  des 
Minerals  und  die  variirenden  Resultate,  welche 
es  bei  verschiedenen  Analysen  gaben,  weisen  aus, 
dass  es  keine  constante  Zusammensetzung  hat  und 
fremde  Einmengungen  enthält.  Eine  von  den 
Analysen  gab  :  » 

Kieselerde  ....  46,167  , 

Eisenoxydul  .  .  •  35,823 

Talkcrde  .  ....  2,666 

Thonerde.  .  ...    5,879  1 

Kali  mit  Natron  .  0,750 

Wasser  8,715. 

Wenn  die  Thonerde  darin  die  Kieselerde  er- 
setzt und  die  Talkerde  das  Eisenoxydul,  so  kann 
es  hauptsächlich  als  JS^-^-A^.  angesehen  werden. 

')  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  pag.  351. 
")  Poggendorff i  Anoal.  XLUI.  pag.  127. 
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Giesekit.  Tamnan*)  hat  es  wahrscheinlich  zu  machen 
gesackt,  dass  der  sogenannte  Giesekit  von  Grön- 
land dasselbe  Mineral  wie  Nephclin  und  Eläoliih  sei  5 
die  äusseren  Umstände  sprechen  dafür.  Der  Gie- 
sekit ist  von  Stromeyer  mit  Procent  Verlast 
analysirt  worden,  und  wenn  dieser  Natron  ge- 
wesen ist,  so  haben  sie  auch  eine  ganz  analoge 
Zusammensetzung. 
Natron-  Hagen*")  hat  den  Natron -Spodumcn,  Breit* 
Spodumen.  uaUD^s  Oligoklas,  von  Arendal  untersucht,  und 
dabei  dasselbe  Resultat  erhalten,  wie  ich  von  dem 
vom  Danviksberg  (Jahresb.  1826  S.226)  erhielt. 
Ich  habe  nachher  dasselbe  Mineral  von  Ytterby 
analysirt,  und  stelle  hier  das  Resultat  daneben: 

»  ir.  b. 

v:         Kieselerde  .  .  63,51  61,55 

.M.           Thonerde  .  .  23,09  23,80 

.  u            Talkerdc.  .  .    0,77  0,80 

Kalkerde...   2,44  3,18 

1:..,           Natron  ....    9,37  »:  9,67 

Kali                 2,19  0,38. 

ff»«» 

Die  Formel  z=  ftSi+AiSi*,  oder :  ^|  =S5+34S 

Natrolitli  und      G.  Rose  hat  das  blaue  Fossil  von  Miask  unter- 
Cancnmt.   81icht5  welches  Cancrinit  genannt  worden  ist,  nach 
dem  russischen  Finanz  -  Minister  Grafen  C  a  n  c  r  i  n. 
Er  hat  gefunden,  dass  es  die  Zusammensetzung 
des  Natroliths  hat***),  und  dass  seine 


2# 


—  


•)  Poggendorff's  Annal.  XLHI.  pag.  149. 
")  Das.  XLIV.  pag.  329. 
"*)  Briefliche  Mittheilung. 
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sctziing  am  richtigsten  durch  die  Formel  Na €1 

+  Na'Si  +         ausgedrückt  wird.  . 

Einen  Beweis  für  die  Richtigheit  dieser  Formel 
fand  er  in  der  Analyse  eines  anderen ,  zugleich 
mit  dem  vorhergehenden  im  Ilmengebirge  vorkom- 
menden, bis  jetzt  unbemerkten  Minerals,  welches 
zwar  derb  ist,  aber  sehr  deutliche  Durchgänge  hat, 
die  parallel  mit  den  Seiten  eines  regulären  sechs- 
seitigen Prismas  sind.  In  diesem  Mineral,  welches 
keine  Benennung  erhalten  hat,  ist  das  Chlornatrium 
des  ersteren  durch  1  Atom  kohlensaure  Kalkerde 

ersetzt,  so  dass  das  Mineral  aus 
bestobt.  ' 

Melly*)  hat  den  Comptonit  analysirt  und  zu-  Comptonit. 
6  a  in  mengesetzt  gefunden  aus: 

Kieselerde  .  .  37,00 
'  3  Thonerde.  .  .  31,07 

Kalkerde  .  .  .  12,60  - 
Natron  ....   6,25  ,    ;  . 

Wasser.  •  .  .  12,24. 
=z]\S  +  2 CS  +  9^5  +  SA].    Er  ist  sehr  nahe 
mit  dem  Thomson it  verwandt,  der  nach  meiner 

Analyse  (Jahresb.  1823  S.96)  NS+3CS+ l&iS 

-f-iO^.  ist$  schreibt  man  die  Formel  £>S-f-3AS, 

so  unterscheiden  sich  beide  nur  durch  ungleiche 
Wasseratome. 

Connell**)  hat  den  Gmelinit  von  Antrim  in  Gmelinit. 
Irland,  den  Hydrolith  der  englischen  Mineralogen, 
analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus:  / 


')  Joarn.  für  pract.  Chemie  XIV.  pog. »II. 
")  Da».  XIV.  pag.  49. 


Digitized  by  Google 


304 

Kieselerde  .  .  48,56         »»       »  :i  • 
Thonerde,  .  .  18,05   i    r  ^  *  I  •-}. 
,  . ,  .  ■      Kalkerde  ...    6,43  : 
Natron  ....  3,85 

.Kall:       *  •.    4  ■  »|  .0|39>..' 

 Eisenoxyd  .  •   !WH;.;H  *i " 

Wasser.  .  •  .  21,66, 

entsprechend  der  Formel  :  M  S3  +  3^fS2 -f- 7^?. 

.   .  **■ 

»»  i- »  . .  •"•»».*:• 

Idokras.  Hess*)  hat  unter  seiner  Leitung  von  Ivanov 
den  Idokras  von  Slatoust  analysiren  lassen,,  und 
aus  diesen  Analysen  das  Resultat  gezogen,  dass 
der  Idokras  und  Granat  nicht  gleiche  Zusammen- 
setzung haben ,  also  gerade  das  Gegentheil  von 
dem  was  Magnus  dargelegt  hat.     Wenn  die 

Formel  des  Granats  R3Si      AlSi  ist,  so  ist  die 

des  Idokrases  2R3Si  +  Äi  Sa.  . 

Varren  trapp  hat  darauf  unter  Rose's  Lei- 
tung dasselbe  Mineral  analysirt,  tthd  folgende  ist 
eine  Vcrgleichung  der  Analysen  von  Ivanov, 
Magnus  und  Varrentrapp  vom  Idokras  von 
Slatoust:  •  . 

Ivanov  Magnus  Varrentrapp 
Kieselerde  .  .  37,079  37,178'  37,55 
Thonerde  .  .  14,159  18,107  17,88 
Kalkerde  .  .  .  30,884  35,790  35,56 
Eisenoxydul  .  16,017  4*671  6,34 
Talkerde  .  .  .    1,858         2,268  2,62, 

was  bei  den  beiden  letzteren  mit  der  Granatformel 
übereinstimmt.    Varrentrapp  hat  ausserdem  die 


•)  Poggcndorff's  Annal.  XLV.  pag.  341  und  343, 
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von  Magnus  gemachte  Entdeckung  bestätigt,  dasä 
das  speeif.  Gewicht  des  Idofcrascs  durch  Schmelzen 
von  3,346  zu  2,94  vermindert  wird  (Jahresb.  1832 
S.  203).  !  . 

Regnault*)  hat  den  Diallag  und  die  Bron-  Diallag. 
zitc  von  Trau nslein  bei  Salzburg,  Piemont,  Gulsen 
in  Steiermark,  vom  Ural,  und  von  ülten  inTyrol 
analysirt,  die  alle  das  von  Köhler  schon  vor 
10  Jahren  erhaltene  Resultat  seiner  vortrefflichen  » 
Arbeit  über  diese  Mineralien  (Jahresb.  1830  S.  200) 
bestätigen,  dass  sie  nämlich  von,  in  ungleichen 
Proportionen  gemischten ,  Silicaten  von  Kalkerde, 
Talkerde,  Eisenoxydul  und  Manganoxydul  bestehen, 
in  welchen  die  Kieselerde  zweimal  so  viel  Sauer- 
stoff als  die  Base  enthält  und  in  den  meisten 
durch  kleine  Quantitäten  Thonerde  ersetzt  wird. 
Regnault  fand  in  allen  Wasser  von  1,6  bis  zu 
3,32  Procent. 

Re  gnault!*)  liat  dabei  zwei  Arten. von  Li-  Lepidolitli 
thionglimmer  analysirt,  nämlich  rosenfarbenen  Le.  uml  Lll^lon- 
pidolith  aus  einem  Kaolin,  der  in  der,. Porcellan- 
fabrik  zu  Wien  angewandt  wird ,  nnd  einen  gel- 
ben Glimmer,   dessen  Fundort  nicht  angegeben 
ist.    Er  fand  darin  : 

Lepidolith   Gelber  Glimmer 
Kieselerde  .  .  .  52,40  49,7a 
Thonerde.  .  .  .  26,80  19,80 
Manganoxyd  .  •    1,50  — 
Eisenoxyd  ...     —  13,22 

Kali  9,14  8,79 

Lithion   4,85  4,15 

Fluor   4,40  4,24 

99,09'  100,06. 


')  Aunnl.  de  Ch.  et  de  Pl.ys.  LXIX.  pag.  66. 
'*)  Das.  LXIX.  pag.  72. 

Jahres- Beriebt  XIX.  20 
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In  dem  einen  von  diesen .  ist  die  Tiionerde 
durch  ein  wenig  Manganoxyd  substiluirt,  in  dem 
andern  durch  ziemlich  viel  Eiscnoxvd ,  wodurch 
die  Farbe  von  beiden  bestimmt  worden  ist.  In 
beiden  ist  der  Sauerstoflgehalt  der  Alkalien  zu- 
sammen 1,  der  Thonerde  und  der  Metalloxyde 
zusammen  3,  und  der  Kieselerde  6,  aber  wegen 
der  Unbestimmtheit,  in  welcher  Verbindung  sich 
das  Fluor  befinde,  liess  sich  keine  Formel  auf- 
stellen ,  zumal  da  seine  Quantität  keinem  ein- 
fachen Satierstoffaquivalent  eines  Bestandteils 
oder  zusammengerechneter  Bestandteile  ent- 
spricht. Ich  habe  im  Vorhergehenden  Reg- 
natilt's  Bcstimmungsracthode  des  Fluors  an- 
geführt. 

Arfvedsonit.  Der  Amphibol  von  Grönland,  welchen  Brook e*) 
zuerst  als  eine  eigne  Art  bestimmte,  den  man 
aber  nachher,  auf  Anlass  sowohl  der  Winkel- 
messungen von  Mitsch  erlich ,  als  auch  der 
Analyse  von  Arfvedson,  mit  dem  Amphibol 
wieder  vereinigt  hatte,  ist  von  v.  Kobcll  aufs 
Neue  analysirt  worden.  Er  fand  bei  Anwen- 
dung der  von  ihm  erfundenen  Skale  für  die  un- 
gleiche Schmelzbarkeit  der  Mineralien  (Jahresb.  ( 
1839  S.  212),  dass  der  Arfvedsonit  viel  leichter 
schmelzbar  war ,  als  andere  Amphibolc ,  was 
ihn  zur  Analyse  desselben  veranlasste,  aus  der 
sich  dafür  die  folgende  Zusammensetzung  her- 
ausstellte, die  ich  mit  Arfvcdson's  Analyse  ver- 
gleiche : 


')  Jonrn.  für  pract.  Chemie.  XIII.  pa&.  I. 
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-  • 

Kobcll  Arfvedson 

Kieselerde                         49,27  41,81* 

Tbonerdc  2,00  12,14 

Eisenoxydul    .  •  36,12  19,50 

Natron  mit  Spuren  von  Kali  .    8,00  — 

Kalkcrde  «   1,50  11,55 

Talkcrde  0,42  11,20 

Manganoxydul  0,6$  1,47 

Chlor  0,24 

9M7  97,07. 

Arfvedson  hat  dasselbe  Mineral  analysirtj 
was  Mitscher  lieh  gemessen  hatte  und  welches 
von  Brooke  an  Arfvedson  gesandt  worden 
war.  Es  ist  also  offenbar,  dass  es  nicht  dasselbe 
Mineral  war,  welches  v.  Kobell  untersucht  hat. 

Das  von  v.  Kobell  analysirte  Mineral  giebt 
die  Formel : 

N\ 

£  S*  +  3/S>, 
mg) 

die  der  Formel  des  Amphibols  analog  ist.  Durch 
den  Natrougekalt  erweist  es  sich  als  eine  eigne 
Species,  für  welche  v.  Kobell  vorschlägt,  den 
Namen  Arfvedstnil  beizubehalten,  als  Erinnerung 
an  den  Entdecker  des  Lithions. 

Der  Arfvcdsonit  kömmt  mit  Eudialith  und 
Natrolith  vor.  Seine  Zusammensetzung  ist  der 
des  Krokvdolits  so  ähnlich,  dass  v.  Kobell  ver- 
muthet,  dass  dieser  nur  ein  asbestartiger  Arfved* 
sonit  sei. 

v.  Kobell*)  giebt  an,  dass  er  bei  einer  Ana-  Aca 

.   ■ 

•)  Jonrn.  f&r  pract.  Chemie  XIV.  pag.  412. 

20' 


I 


*  308 

■ 

lyse  des  Achmits  3,25  Procent  Titansäure  gefun- 
den Labe,  die  er  sowohl  aus  der  Kieselerde  er- 
hielt, wenn  diese  in  Lochen  dem  kohlensauren 
Natron  wieder  aufgelöst  wurde,  als  auch  aus  dem 
Eisenoxyde,  wenn  dessen  Losung,  nach  der  Re- 
duetion  mit  Schwefelwasserstoff  zu  Oxydulsalz, 
mit  kohlensaurer  Kalkerde  behandelt  wurde,  wobei 
die  Titansäure  sich  abschied. 
TanUlit.  Th.  Thomson*)  hat  den  Tantalit  von  Boden- 
mais und  von  Middletown  in  Connecticut  in  N. 
Amerika  analysirt ,  welcher  letztere  kürzlich  von 
Torry  entdeckt  worden  ist.  Er  hat  für  die  Tan- 
talite  ein  zu  geringes  speeif.  Gewicht,  nach  Thom- 
sons Wägung  nämlich  4,8038,  während  das  von 
dem  von  Bodenmais  6,038  ist.  Die  Analysen 
geben  : 

Middletown  Bodenmais 
Tantalsäure  .  .  .  73,90  79,65 
Eisenoxydul  .  .  .  15,65  14,00 
Manganoxydul    .    8,00  7,55 
Feuchtigkeit    .  .    0,35  0,05 

97,90  10i,25 

Der  von  Bodenmais  enthielt  ausserdem  \  Pro* 
cent  Zinnoxyd.  Die  Ursache  des  ungleichen  speeif. 
Gewichts,  welches  um  ^  abweicht,  ist  nicht  ein- 
zusehen.   Thomson  nennt  den  erstcren  Torrelit 

und  berechnet  seine  Formel  zu  Mn2fa  +  2Fe2T, 
nnd  den  letzteren  Columbit ,  und  berechnet  für 

diesen  die  Formel  Sin  T-J-fe2'?.  Im  vollen  Wi- 
derspruch hiermit  hat  Dana**)  die  Krystallfor- 

•   ■ — 

')  Journ.  für  pract.  Chemie. XIII.  pag.  217. 
")  Sillimans  Am.  Journal  XXXII.  pag.  149. 
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moii  von  diesen  beiden  Tantaliten  und  von  dem 
von  Ha d dam  verglichen  und  ihre  Formen  und 
Winkel  gleich  gefunden,  mit  dem  Unterschiede, 
dass  der  letztere  gewöhnlich  vierseitig  zugespitzt 
ist,  während  die  beiden  ersteren  einen  grossen 
Theil  der  Endspitze  durch  eine  Fläche  ersetzt  haben. 
Das  specif.  Gewicht  des  Tantalits  von  Middletown 
fand  Dana  =  5,948  bis  5,95 ,  und  des  von  Bo- 
denmais =  6,038. 

Der  Tantalit  ist  ausserdem  von  Shepard*) 
in  Gestalt  von  kleinen ,  Inseitigen  Prismen  gefun- 
den worden,  in  Begleitung  von  hemitropischem 
Zinnerz  bei  Beverly  in  Massachusets  in  Nord- 
amerika. 

Johnston **)  hat  angegeben,  dass  rothes  mo-  Chroms«  ure* 
lybdänsaures  Bleioxyd  nicht  molybdänsaures,  son- 
dern chromsaures  Bleioxyd  sei,  welches  also  di- 
morph wäre,  und  in  der  neuen  Form  isomorph 
mit  molybdäiisaurem  Bleioxyd.  G.  Rose"*)  hat 
dies  untersucht  und  gefunden,  dass  die  Verbin- 
dung molybdänsaurcs  Blcioxyd  ist,  gefärbt  durch 
sehr  wenig  chromsaures  Bleioxyd. 

Shepard*"*)  hat  unter  dem  Namen  Ca  Istron-  Cahtronliarit. 
barit  ein  Mineral  von  Scoharie  N.  Yersey  beschrie- 
ben ,  welches  aus  einer  Verbindung  von  schwe- 
felsaurer Baryterde  mit  kohlensaurer  Strontianerde 

und  kohlensaurer  Kalkerde  —  Ca  C  +  Sr  C  +  2Ba  S 
besteht;  es  enthält  12,15  kohlensaure  Kalkerde, 
22,3  kohlensaure  Strontianerde  und  65,55  schwe- 

w 

•)  Sillimans  Am.  Journal  XXXIV.  pag.  402. 
••)  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XII.  P.  387. 

In  einem  Briefe  mitgeth eilte  Angabe. 
mm)  Sillimans  Am.  Journal  XXXIV.  pag.  161. 
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feisaure  Baryterde.    Es  hat  ein  blättriges  Gcfüge, 
entsprechend  einem  geraden  rhombischen  Prisma. 
Es  kommt  in  seeuudärem  Kalkstein  mit  hohlen  sau- 
rer Strontianerdc  vor. 
Kmmonit.       Thomson*)  hat  unter  dem  Namen  Emmonit 
ein  Mineral  von  Massaclmscts  beschrieben ,  wel- 
ches kohlensaure   Strontiauerdc   ist,    in  der  ein 
Theil  durch  kohlensaure  Kalkcrde  ersetzt  ist. 
Schwefelsaure      Ra m m cl s b er g **)  bat  die  natürliche  schwe- 
Tboncrdc.  feigaure  Thonerde  analysirt,  welche  im  Lignit  zu 

Kolosoruk  bei  Bilin  in  Böhmen  vorkommt.  Sic 

*» 

besteht  wie  gewöhnlich  aus  AI  S5  +■  *8Ä. 
Kisenoxydul-       Derselbe  Chemiker  hat  ferner  zwei  Arten  von 

Aluun  w 

Haarsalz  oder  Federalaun  untersucht ,   die  eine 

von  Bodenmais  und  die  andere  aus  den  Quecksil- 
bergruben bei  Moersfcld  in  Zweibrücken.  Sie 
geben ; 

Bodenmais  Moersfeld 

Schwefelsäure  .  ,  .  35,710  36,025 

Thonerde  .....  12,778  10,914 

Eisenoxydul  ....    0,667  9,367 

Manganoxydiii    .  .    1,018  — 

Kalkerde                   0,640  — 

.    Talkerde                   0,273  0,235 

Kali                        0,324  0,434 

Wasser                  47,022  43,025. 

98,432  100,100. 

Der  letztere  ist  offenbar  =  Pe  S  -f  AI     -f  24», 
.  verunreinigt  durch  eine  kleine  Menge  von  Kali 

und  Magnesia  -Alaun ,  und  er  würde  ganz  in  Kali- 


— 


•)  Journ.  tür  pract.  Chemie  XIII»  pag.  235. 
*    ")  Poggendorfl'a  Aanal.  XUII.  pag.  1&9. 
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Alaun  verwandelt  werden ,  wenn  man  darin  Ei- 
senoxydul  und  Talkerde  durch  Kali  ersetzte.  Aber 
der  4:rstere  ist  ein  Gemisch  von  schwefelsaurer 
Thoncrde  mit  Eisenoxydul-Alaun,  Talkerde- Alaun, 
Manganoxydul  -  Alaun  ,  und  Kali  -  Alaun. 

Apjoltn*)  hat  ein  natürliches  Salz  analysirt,  Mangan- 
welches  ein  20  Fuss  mächtiges  Lager  bei  Algoaoxydul" AlauB* 
Bay,  ungefähr  100  seh wed.  Meilen  nördlich  vom 
Cap  in  Afrika,  ausmacht.  Es  bildet  eine  aiuiant- 
ähnliche,  seideglänzende  Masse,  von  dem  Ge- 
schmack  und  der  Löslichkeit  des  Alauns.  Es  be- 
stand aus: 

Schwefelsäure  .  .  .  32,79 

Thonerde  10,65 

Manganoxydul  .  .  .  7,33 

Bittersalz  1,08 

Wasser   47,60  / 

=  SlnS+ÄlS3+24ft,  wobei  ein  geringer  Tb  eil 
Manganoxydul  durch  Talkerde  ersetzt  ist  **).  , 

Rammeisberg ***)  hat  ein  schwefelsaures  Ei-  Basisches 

senoxydsalz  untersucht,  welches  unter  dem  ^'gll»l8än'fK\S9aenrCH 
bei  Kolosoruk  in  Gestalt  einer  derben,  ochergcl-  oxyd. 
ben  Masse  vorkommt,  woraus  Wasser  nichts  auf- 
löst.   Dieses  Mineral  besteht  aus: 

Eisenoxyd   46,736 

Schwefelsäure   32,111 

Kali   7,882 

Kalk   0,643 

Wasser  mit  einer  Spur  von  Ammoniak  13,564 

- 

  % 

*)  Poggendorff's  Annal.  XLIV.  pag.  472. 
")  Dieses  Salz  ist  ohne  Zweifel  dasselbe,  welche«  bereits 
1833  von  Hausmann  u.  Strom eyer  ausfuhrlich  beschrie- 
ben und  anolysirt  worden  ist.  Vrgl.  Jahresb.  1835.  p.  198.  W. 
')  Das,  JÜLUI.  pag.  132. 
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Avas  ungezwungen  die  Formel  KS  +  ¥§+ 9R  giebt, 
oder  ganz  dieselbe  Verbindung,  welche  icb  vor- 
bin,  als  von  Scher  er  '  unter  den  Zcrsctzuugs- 
produeten  des  Schwefelkieses  in  dem  Modumer 
Alaunschiefer  gefanden,  angerührt  habe,  mit  dem 
Unterschied,  dass  da  das  Kali  durch  Natron  er- 
setzt ist. 

Steinkohlen,       Regnault*)  hat  eine  ausführliche  Untersu- 
Li  Torf™**  chung  der  Brennmaterialien  aus  dem  Mineralreiche 
angestellt.    Er  hat  sie  auf  dieselbe  Weise,  wie 
Richardson  (Jahresb.  1839  S.  238)  verbrannt 
und  die  Quantität  der  einfachen  Bestandteile  ver- 
schiedener französischer  und  deutscher  Anthracitc, 
Steinkohlen,   Lignite  bestimmt.    Seine  Resultate 
stimmen  im  Ganzen  mit  denen  von  Richardson 
überein.    Es  würde  hier  zu  weitläufig  werden, 
seine  Zahlen  aufzuführen,  in  Betreif  derer  ich 
auf  seine  Abhandlung  verweisen  muss. 
Eigentnfim-       Vor  einigen  Jahren  empfahl  ein  ungarischer 
!k^We8Ton  A™1,  Polya,  ein  Heilmittel  gegen  Herpes,  welches 
.Fünfkirchen  von  ihm  aufgefunden,  und  Anthrakokali  genannt 
in  Ungarn.  wonjen  ;sL    d;C8C8  Mitlcj  wird  auf  die  Weise 

bereitet,  dass  Steinkohle  von  Fünfkirchcn  in 
Ungarn  und  zwar  von  der  Sorte,  welche  daselbst 
Schwarzkohle  genannt  wird ,  so  fein  wie  möglich 
pulverisirt,  und  iu  kryslallisirtes,  vorher  zum 
Schmelzen  erhitztes  Kalihydrat  eingemischt  wird 
so  lange  sich  noch  etwas  auflöst.  Man  be- 
kommt dann  eine  schwarze  Masse,  die  sich  in 
Wasser  ohne  einen  anderen  Rückstand  löst,  als 

was  im  Überschuss  zugemischt  worden  ist.  Diese 

,   

.  ■  «    *.  .•« 

')  Annal.  der  Pharmacie  XXV.  pag.  240 $  and  in  Auual. 
.de«  Mines  XU.  pag.  1  Gl  —  200.  » 
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Lösung  enthält  nun  das  Heilmittel  Anthrakohali. 
Viele  andere  Stcinkohlenarten  zeigten  dieses  Ver- 
halten nicht,  was  ausweist ,  dass  die  Schwarzhohle 
von  Fünfkirchen  von  einer  anderen  Natur  ist  ,  als 
die  gewöhnliche  Steinkohle ,  vermutlich  im  Gan- 
zen den  schwarzen  in  kaustischem  Kali  löslichen' 
Rückständen  gleichend ,  welche  nach  der  Destil- 
lation verschiedener  Pflanzensäuren ,  z.  B.  der 
Weinsäure ,  erhallen  werden,  wenn  man  die  Masse 
gegen  das  Ende  nicht  über  -f  250 "  bis  300  er-  f 
hitzt.  Buchner*)  hat  gezeigt,  dass  eine  Stein- 
kohle von  derselben  Art  auch  in  der  Gegend  von 
München  vorkommt.  Es  ist  klar,  dass  es  vou 
wissenschaftlichem  Interesse  ist,  diese  Steinkoh- 
lenarten zu  unterscheiden,  und  dass  eine  chemische 
Untersuchung  der  Constitution  der  löslichen  von 
wissenschaftlichem  Werth  ist. 

Bekanntlich  kommt  eine  Art  Bcrgtalg,  Sehe-  SAererit. 
rerit  genannt,  bei  Utznach  in  Braunkohlenlagcrn 
in,  unveränderten  Holzstämmen  vor.  Dieser  ist 
von  Kraus")  genauer  untersucht  wordeu.  Die- 
ser '  krystallinische .  Körper  schmilzt  bei  -f-  ii4<> 
und  kann  dann  in  einem  offenen  Gefäss  allmälig 
hi  Gestalt  einer  wolligen  Masse  sublimirt  werden. 
Wird  er  dagegen  in  einer  Retorte  der  trocknen 
Destillation  unterworfen,  so  fängt  er  bei  -f-  *60° 
an  Blasen  zu  geben ,  bei  +  200°  geräth  er  ins 
Kochen  und  wird  zersetzt,  anfangs  geht  ein  farb- 
loses Oel  über,  dann  kommt  ein  gefärbter  und 
am  Ende  ein  schwarzer  Thcer,  und  in  der  Be- 
torte  bleibt  Kohle  zurück. 

■ 



•)  Büchner*»  Repert.    Z.  R.  XIII.  pag. 385. 
M)  Poggendoiff's  Annal.  XLIII.  pag.  141. 
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Der  Sc!iererit  ist  unlöslich  In  Wasser,  schwer- 
löslich in  Alkohol,  woraus  er  heim  Erkalten,  wenn 
die  Lösung  in  der  Wärme  gesättigt  war,  heinahe 
ganz  und  gar  in  feinen  Blättern  anschicsst.  Da- 
gegen ist  er  leichtlöslich  in  Äther  und  fetten  Ölen. 
In  Kali  ist  er  unlöslich.  Von  Schwefelsäure  wird 
er  aufgelöst,  aber  geschwärzt.  Salpetersäure  löst 
ihn  unverändert  auf  und  Wasser  fällt  ihn  daraus 
in  Gestalt  eines  weissen  krystallinischen  Körpers. 
Er  ist  geruchlos,  auch  in  Dampfforin.  Bei  der 
Analyse  durch  Verbrennung  wurde  er  zusammen« 
gesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  .  92,08  92,90  i  92,45 
Wasserstoff .  .  .    7,40     7,44     i  7,55. 

Er  ist  also  CH,  oder  wenigstens  besteht  sein 
Atom  aus  einer  gleichen  Anzahl  von  Atomen  von 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff^  wie  z.  B.  das  Benzin. 
/  Wird  der  Schererit  so  lange  destillirt,  als  er 
ein  farbloses  Destillat  giebt,  so  bekommt  man  ein 
Liquidum,  in  welchem  sich  krystallinische  Schup- 
pen absetzen.  Kraus  fand,  dasshier,  gleichwie 
bei  dem  Aetherol,  das  flüssige  und  das  angeschos- 
sene gleiche  Zusammensetzung  haben ,  nämlich 
87,6  Kohlenstoff  und  11,4  Wasserstoff  (Verlust 
I  Procent),  und  berechnet  dieses  zu  C2H3.  Diese 
Formel  entspricht  89,1  Kohlenstoff  und  10,9  Was- 
/  serstoff,  was  von  dem  Resultat  sehr  verschieden 
zu  sein  scheint,  zumal  das  Destillat  bestehen  kann 
aus  vielen  Atomen  von  jedem  Element,  C10H16, 
C10H18,  u.  s.  w. ,  was  sich  wohl  durch  sein  speeif. 
Gewicht  in  Gasform  ausmitteln  lässt. 
Erdhaiao.  Johnston  hat -verschiedene  Erdharze  unter- 
sucht. 
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Jffatchetin*)  kommt  mit  Eisenerz  in  Glamor-  Hatclietin. 
ganshire  vor.  Es  ist  gelblich ,  durchscheinend, 
bildet  dünne,  perlmuUerglänzcnde  Scheiben,  bat 
Wachsconsistenz ,  fühlt  sich  fettig  an,  ist  ohne 
Geruch,  und  0,916  speeif.  Gewicht.  Es  schmilzt 
bei  40°,5,  riecht  dann  wie  Fett  und  kann  bei 
massig  regirtem  Feuer  unverändert  überdestillirt 
werden.  Bei  langer  Verwahrung  an  der  Luft  9 
schwärzt  es  sich ;  wird  es  dann  geschmolzen, 
so  schwimmt  das  Geschwärzte  un geschmolzen. 
Von  Alkohol,  auch  kochendem,  wird  es  wenig 
aufgelöst.  Wird  es  bis  zur  Sättigung  in  kochen- 
dem Acther  aufgelöst4,  so  erstarrt  die  Flüssig- 
keit beim  Erkalten,  und  besteht  dann  aus  feinen 
Fäden  (Prismen) ,  die  auskrystallisirt  sind.  Der 
erkaltete  Aether  enthält  wenig  aufgejöst.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  zersetzt  es  beim  Kochen. 
Von  kochender  Salpetersäure  wird  es  wenig  ver- 
ändert. Bei  der  Verbrennungs-  Analyse  wurde  es 
bestehend  gefunden  aus  CIL 

Middletonit  **)  kommt  in  Kohlengruben  zuMidd-  Middlctonit. 
leton  bei  Leeds  vor.  Er  bildet  theils  Js  Zoll  dicke 
Scheiben  zwischen  den  Kohlen,  theils  kleine  ku- 
gelförmige Massen,  so  gross  wie  Erbsen.  Er  ist 
rothbrann  und  im  Durchsehen  tief  roth ,  hart, 
spröde ,  leicht  zu  Pulver  zu  schaben ,  welches 
braun  ist.  Er  besitzt  Harzglanz  ,  ist  geruch  -  und 
geschmacklos,  und  hat  1*16  speeif.  Gewicht.  Er 
schwärzt  sich  in  der  Luft  und  sieht  dann  wie 
Steinkohle  aus,  hat  aber  einen  anderen  Glanz, 
als  diese.    Er  verträgt  +  210°  ohne  zu  schmel- 

i 

  v 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  pag.  438. 
•*)  Das.  XIII.  pag.  430. 
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zcn  und  ohne  zersetzt  zu  werden ,  kann  angezün- 
/  det  werden  und  brennt  dann  wie  ein  Harz;  in 

der  trocknen  Destillation  wird  er  zersetzt.  Alko- 
hol, Aethcr  und  Tcrpcnthinöl  zielien  sebr  wenig 
davon  aus.  Von  koebender  Schwefelsäure  wird 
er  zerstört.  In  koebender  Salpetersäure  erweiebt 
er,  schmilzt,  löst  sieb  auf  unter  Entwickeln  ng 
von  rotben  Dämpfen ,  und  giebt  eine  braune  Lo- 
sung, die  sich  beim  Erkalten  braun  trübt,  und 
noch  mehr  von  einer  braunen  Substanz  fallen  lässt, 
wenn  sie  mit  Wasser  vermischt  wird.  Er  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden     Atome  BerecLnct 

Kohlenstoff  .  .  .  06,738      20  86,506 
Wasserstoff .  .  .   8,046      22  7,780 
Sauerstoff    .  .  .    5,216        i  5,714. 
Ozokerit.         Ozokerit*)  von  einem  neuen  Fundort,  in  der 
Stcinhohlcngnibe  von  Urpetb  bei  New-Castle-upon- 
Tync.    Er  hat  ungefähr  dieselben  Eigenschaften, 
wie  der  aus  der  Moldau ,  aber  er  ist  weicher  und 
schmieriger,  und  hat  dieselbe  Zusammensetzung 
Cll.    Der  Ozokerit  soll  auch  in  der  Kohlengrube 
Linlilhgow  in  Schottland  vorkommen. 
Reiinaspn.lt.      Retinasphalt**)  aus  dem  Lignitlagcr  bei  Bovey, 
kommt  in  grösseren  und  kleineren  Stücken  von 
erdigem  Ansehen  und  ßruch  vor,  selten  leicht 
und  glänzend.    Man  findet  darin  eine  Menge  von 
kleinen  Kohlenslreifen ,  die  unter  dem  Microscop 
eine  vierseitige  Höhlung  zeigen  und  wie  in  Kohle 
umgeänderte  Überreste  von  den  Nadeln  einer  Pi- 
nusarl  ausscheu.    Der  Retinasphalt  kann  geschmol- 
"  1 

')  Journ.  für  pract.  Chemie.  XIV.  pag.  226. 
")  Das.  pag.  437. 
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zen  und  angezündet  werden ,  brennt  dann  mit 
leuchtender,  rasender  Flamme,  schwach  aromati- 
schem Geruch  und  Zurücklassung  einer  weissen 
Asche,  die  aus  Kieselerde  und  Thonerde  besteht. 
Ein  Theil  von  diesem  Erdharz  ist  löslich  in  ko- 
chendem Alkohol,  ein  anderer,  ebenfalls  brauner 
Theil  ist  darin  unlöslich ,  aber  er  gleicht  nicht 
dem  Asphalt,  wie  Hatchctt  angab,  der  dieses 
Erdharz  zuerst  beschrieb.  Dieser  unlösliche  Theil 
schmilzt  nicht  beim  Erhitzen,  aber  er  kann  an* 
gezündet  werden,  worauf  er  mit  Flamme  verbrennt. 
Die  von  Johns  ton  analysirtc  Probe  enthielt  59,- 
32  Procent  eines  in  Alkohol  löslichen  Harzes,  und 
40,68  Proc.  eines  in  Alkohol  unlöslichen ,  von 
dem  27,45  verbrennlich  und  13,23  Asche  waren. 

Das  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogene  Harz 
hat  folgende  Eigenschaften.  Es  ist  hellbraun  und 
harzähnlich,  riecht  bei  +  100o  harzähnlich,  fangt 
bei  -f- 121°  an  zu  schmelzen ,  ist  vollkommen  flüs- 
sig bei  + 1550,6 ,  geräth  bei-f  205°  ins  Kochen 
und  wird  zerstört.  Es  ist  schwerlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  leichtlöslich  in  Aether.  Es  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  .  77,414  21  77,171 
Wasserstoff  .  .  8,508  28  8,400 
Sauerstoff  .  .  .  14,678        3  14,429 

Das  Harz  der  Pinusarten  ist  C20  H30  02  (Jakrcsb. 
1837  S.  255);  bei  der  Bildung  aus  Terpcnthinöl 
C20H32,  in  der  Luft  entsteht  auf  Kosten  von  2 
Atomen  Wasserstoff  aus  dem  Oel  1  Atom  Wasser 
während  der  Rückstand  2  Atome  Sauerstoff  auf- 
nimmt. Wenn  bei  der  fortschreitenden  Verände- 
rung des  Harzes  noch  2  Atome  Wasserstoff  auf 


3ia 

Kosten  der  Luft  in  Wasser  verwandelt  werden, 
und  der  Rückstand  statt  dessen  1  Atom  Kohlen- 
oxyd  aufnimmt,  so  entsteht  C21H28  0  3,  welches 
die  Zusammensetzung  des  hier  untersuchten  Har- 
zes ist.  Johnston  glaubt,  dass  sich  dieses  Koh- 
lenoxyd auf  Kosten  eines  in  höherer  Temperatur 
zerstörten  Colophoniums  gebildet  haben  könne. 

i 

Johnston  hat  gefunden,  dass  es  sich  mit  Ba- 
sen verbinden  kann,  aber  er  hat  diese  Verbin- 
dungen in  Alkohol ,  worin  sie  etwas  löslich  sind, 
hervorzubringen  gesucht,  wodurch  er  verhindert 
wurde,  zu  einem  bestimmten  Resultat  zu  kommen; 
es  wurden  die  Verbindungen  mit  Silberoxyd,  Blei- 
oxyd und  Kalkcrde  hervorgebracht.  Sie  sind  braun, 
pulvcrförmig.  Die  Silberverbindung  gab  41,78 
bis  43,5  Procent  Oxyd ,  nach  der  Rechnung  hät- 
ten 41,1  erhalten  werden  sollen.  Die  Kalkvcr- 
bindung  enthielt  10,312  Procent  Kall;,  entspre- 
chend der  Formel  2Ca  +  3C20H28<)3,  die  10,242 
Kalk  voraussetzt.  Die  Verbindung  war  durch  Ver- 
mischung einer  Lösung  des  Harzes  in  Alkohol 
mit  einer  Lösung  von  Chlorcalcium  in  Alkohol 
dargestellt,  und  musstc  also  Harz  in  Überschuss 
enthalten.  Die  Alkalien  geben  mit  dem  Harze 
lösliche  Verbindungen,  die  sich  aus  der  Flüssig- 
keit niederschlagen ,  wenn  diese  mehr  Alkali  ent- 
halt als  das  Harz  sättigen  kann.  Mit  dem  Harz- 
alkali diese  Verbindungen  zur  Analyse  darzustel- 
len, wurde  nicht  versucht. 

Elastisches  Erdharz*)  aus  der  Grube  Odin  in 
Derbyshire  wurde  zusammengesetzt  gefunden  ans : 



*)  «Tonnt,  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  442. 
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Kohlenstoff  .  .  85,474  ' 
Wasserstoff .  .  13,283 
Sauerstoff.  .  .  1,243, 
woraus  mau  also  einsieht,  dass  die  Analyse  von 
Henry  d.  J.  (Jahresb.  1827  S.  233)  in  hohem 
Grade  unrichtig  gewesen  ist,  da  nach  dieser  An- 
gabe der  Sauerstoff  fast  die  Hälfte  vom  Gewicht 
des  Harzes  ausmachte.    Mit  Wasser  und  Alkohol 
ausgekochtes,  elastisches  Erz  harz  wurde  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus : 

Kohlenstoff  .  .  84,385  83,671 
Wasserstoff.  .  12,576  12,535 
Sauerstoff.  .  .    3,039  3,794. 

Erhärtete  Stücke  von  diesem  Harz  enthielten: 
Kohlenstoff  .  .  85,958  86,177 
Wasserstoff.  .  12,342  12,423 
Sauerstoff.  .  .    1,700  1,400. 

GuayaquilU*)  nennt  Johns  ton  ein  Erdharz,  Guayaquilit. 
welches  bei  Guayaquil  in  S.  Amerika  grosse  Lager 
bilden  soll.  Es  ist  blassgelb,  undurchsichtig, 
leicht  zu  pulverisiren ,  schmeckt  bitter,  erweicht 
bei  -f-  70°  und  schmilzt  bei  -\~  100°,  ist  zähe  und 
klebrig  während  des  Erkaltens  5  erstarrt  ist  es 
halbdurchsichtig,  aber  dunkler  von  Farbe.  Bei 
der  trocknen  Destillation  wird  es  zersetzt.  Wasser 
löst  etwas  davon  auf.  Von  Alkohol  wird  es  leicht 
aufgelöst,  die  Lösung  ist  intensiv  bitter  und  setze 
bei  laugsamer  Verdunstung  blassgclbc,  prismati- 
sche Krystallc  ab.    Specif.  Gewicht  =  1,092. 

Es  wird  leicht  vou  Kalihydrat  aufgelöst,  weni- 
ger leicht  von  kaustischem  Ammoniak.  Die  Lö- 
sungen sind  gelb.    Die  Alkohollösung  dieses  Erd- 

')  L,  and  E.  Phil.  Mag.  XIII.  pag.  329. 
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harzcs,  welche  blassgelb  ist,  wird  durch  einige 
Tropfen  Ammoniak  dunkelrotkbraun.  Die  Alkohol- 
lösang  giebt  mit  Silberlösung  anfangs  keinen,  aber 
nacb  einer  Weile  einen  geringen  nnd  dunklen 
Niederschlag,  der  durch  zugesetztes  Ammoniak 
vermehrt  und  schwarz  wird.  Dieses  Erdharz 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aas: 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  76,665  20  76,783 
Wasserstoff..  8,174  26  8,148 
Sauerstoff .  .  .  15,161     .     3  15,069 

Johnston  hat  die  Silberoxydsalze  desselben 
untersucht  und  gefunden ,  dass  sie  in  mehreren 
ungleichen  Verhältnissen  hervorgebracht  werden. 
Der  Niederschlag  mit  Ammoniak  aus  einem  Ge- 
misch der  Alkohollösung  des  Harzes  mit  salpeter- 
saurem  Silber  gab:  75,57  Procent  Silberoxyd 
3=  Äg+  +  C20H26O35  mit  Alkohol  gekocht  gab 
diese  Verbindung  ein  darin  lösliches  Silbersalz, 
welches  beim  Erkalten  mit  brauner  Farbe  nie- 
derfiel,  und  14,04  Procent  Silberoxyd  enthielt 
es  Äg-f  4C*°H26  03,  und  eine  dritte,  direct  ge- 
fällte Verbindung  gab  26,888  Procent  Silberoxyd 
>     =  Äg  +  2C2<>H2605. 

Berglheer.  Sehrotter *)  hat  einen  Bergthecr  beschrieben, 
der  in  Ungarn  auf  einer  Wiese,  in  der  Nachbar- 
schaft von  mächtigeu  Steinkohlenlagern,  mit  Wasser 
hervorkommt,  und  welcher  im  Orte  als  Wagen- 
schmier gebraucht  wird.  Er  soll  aus  C5Hn02 
bestehen.  Er  löst  sich  schwierig  aber  vollkommen 
in  Alkohol,  aus  der  Lösung  setzen  sich  kleine 


•)  Neues  Jahrb.  für  Mineralogie.  Mai  1838.  S.  547. 
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Krystalle  ab,  die  nicht  untersucht  worden  sind. 
Bei  der  trocknen  Destillation  wird  er  zerstört. 
Von  flüchtigen  Ölen,  von  Staren  und  Alkalien 
wird  er  aufgelöst.  Wird  er  in  einer  Retorte  lange 
einer  Temperatur  von  -f-  100°  ausgesetzt,  so  (le- 
st tili rt  ein  farbloses  Öl  ab,  uud  am  Ende  bleibt 
eine  kohlschwarze  Substanz  zurück.  Diese  wur- 
den  nicht  untersucht,  wiewohl  sie  die  eigentlichen 
Bestand theile  dieses  Bergtheers  zu  sein  scheinen. 
Einige  wenige  Versuche  wurden  über  den  Einflnss 
der  Schwefelsäure  auf  das  öl  angestellt ,  dessen 
Znsammensetzung,  so  wie  auch  die  des  zurück- 
gebliebenen Erdpechs  zu  kennen  wichtig  gewesen 
wären. 

* 

Böttger*)  giebt  folgende  Methode  zur  Rein i-  Petroleum, 
gung  des  Petroleums  an :  Zwei  Pfund  Petroleum 
werden  mit  12  Loth  rauchender  Schwefelsäure 
vermischt ,  und  damit  8  Tage  lang  oft  umgeschüt- 
telt. Dann  wird  es  abgegossen ,  mit  Wasser  wohl 
ausgewaschen,  davon  wieder  abgegossen  und  auf 
Stücke  von  kaustischem  Kali  gestellt,  um  es  zu 
trocknen.  Sollte  diese  Methode  wohl  leichter  sein, 
als  es  mit  Wasser  zu  destilliren  und  das  Öl  mit 
Chlorcalcium  zu  trocknen?  , 

Nöggerath  und  Mohr**)  haben  ein  Sumpf- Sumpfe«  aus 
erz  beschrieben,   welches  sich  in  einem  Lager r^J^^^ 
von  \  Zoll  Mächtigkeit  in  der  Nachbarschaft  von  * 
Marienbad  findet,  10  bis  12  Zoll  unter  der  Erd- 
oberfläche.   Es  besteht  aus : 


*)  Annalen  der  Pharroacie  XXV.  pag.  100., 
")  Das.  XXV.  pag.  93. 
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v  Die  felilcndcn  3,6  waren  schwefelsaures  Eiseu- 
oxythil  und  Bittersalz,  welche  mit  Wasser  ausge- 
zogen werde»  konnten.  ,  •  . 

Schwedische       L.  Svanberg  hat  im  Auftrage  des  Eisen  hon - 
bUSceerze.nd  tors  «*2  Sumpf-  und  Seeerie  analysirt r  ich  Jasse 
hier  die  . von  ihm  für  den  Jahresbericht  mitge- 
theiite  tabellarische  Übersicht  der  Resultate  ihrer 
Analysen  folgen:  ■  ■/  l: 
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Kiesel-  Eisen- 

Die  Analyse  dci  ^ure.  oxyd. 
Procentco  gegeben :  j  r 


Seeerz  3 

—  1 

—  1 


—  1 

  k 

Aus  Smäland  / 

—  2 


—  *  > 
[Surapferz  [) 

Seeerz  3 

—  9 

—  r 

Seeerz 

—  D 

—  3 


Aus  Wermland  <  Sumpferz  | 

Seeerz  \ 

—  5 

—  6 
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Seecrc  von  Eergviken  in  S) 

f  Seeer»  vonf 
Aus  Dalnruc    <  , 


7,140 
8,038 
6,088 
7,376 
7,049 I 
5,854j 
11,660! 
8,509 
10,697 
9,185 
8,536 
41,258 
13,569 
6,399 
8,444 
7,725 
17,158 
22,343 
11,240 
11,327 
17,865 
9,492 
18,321 
13,000 
5,488 
7,883 
8,117 
10,106 
15,501 
19,607 
8,027 
39,844 


65,576 
68,448 
69,056 
68,823 
75,865 
69,953 
71,183 
74,772 
57,081 
70,380 
56,475 
45,260 
59,947 
60,863 
62,305 
74,109 
61,004 
43,225 
64,126 
61,843 
65,790 
35,394 
61,123 
59,860 
70,803 
67,590 
63,287 
68,026 
63,496 
52,862 
70,019 
43,527 


3,871 
3,705 

I,  995 
0,640 
0,721 
1,974 
1,837 
0,723 

16,185 
4,005 

15,881 
0,463 

10,132 

II,  50! 
10,110 

0,919 
2,202 

12,340 
1,525 
3,432 
0,832 

34,715 
0,898 
5,425 
3,023 
1,451 
7,952 
1,696 
2,275 

10,848 
1,783 
3,446 1 


16,219 
10,727 
15,117 
13,789 
10,836 
16,187 
11,041 
11,006 
12,924 
13,797 
13,290 
7,576 
10,699 
15,780 
13,043 
13,074 
12,724 
14,321 
15,250 
16,538 
11,178 
14,686 
16,576 
15,121 
16,146 
17,814 
15,766 
14,935 
14,005 
10,299 
15,874 
7,701 
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Pflanzenchemie. 


Edwards  und  Colin*)  haben  die  Gase  im-  Mlgemeinc 
tersücht,  welche  aus  Samen  während  des  Quellens  chZüchjrer^ 
in  Wasser  entwickelt  werden.  Sie  Hessen  unge-  hältnüse. 
fahr  100  Grammen  weisser  Bohnen 4  bis  6Tage  lang 
in  Wasser,  dessen  Gehalt  an  atmosphärischer  Wasser. 
Luft  vorher  bestimmt  worden  war,  quellen,  in 
einem  Apparate  ,  der  von  der  Luft  dadurch  abge- 
schlossen war,  dass  man  ihn  mit  Wasser  gefüllt 
hatte,  und  aus  welchem  ein  Gasrohr  das  Gas  so 
ableitete,  dass  es  aufgefangen  werden  konnte. 
Auf  diese  Weise  wurde  sehr  wenig  Gas  aufge- 
sammelt, aber  das  Wasser,  worin  die  Bohnen 
gelegen  hatten ,  gab  beim  Auskochen  ungefähr  £ 
Liter  Kohlensäuregas ,  beinahe  kein  Sauerstofigas 
und  den  ursprünglichen  Gehalt  des  Wassers  an 
Stickgas.  Das  positive  Resultat  davon  ist,  dass 
die  Bohnen  beim  Quellen  den  Sauerstoffgas-Gehalt 
aus  der  Luft  des  Wassers  aufgesogen  haben,  mit 
Zurjicklassung  des  Stickgases,  und  vielmal  mehr 
Kohlensäure  entwickelt  haben,  als  aus  dem  Ge- 
halt des  Wassers  an  Sauerstoffgas  gebildet  werden 
konnte.    Die  Bohnen  keimten  nachher  in  der  Erde. 

Sie  ziehen  hieraus  das  Resultat,  dass  die  Sa- 


•)  Comptes  rendus,  1838,  2de  Sem.  pag.  922. 
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men  während  des  Quellens  eine  Portion  Wasser 
zersetzen ,  dessen  Sauerstoff  in  Kohlensäure  ver- 
wandeln ,  und  dessen  Wasserstoff  binden.  '  Sie 
sehen  dieses  Resultat  ebenfalls  als  positiv  an. 
Aber  es  ist  weit  entfernt,  dieses  zu  sein.  Denn 
seitdem  wir  die  Metamorphosen  organischer  Kör- 
per kennen  gelernt  haben ,  ist  es  eben  so  wahr- 
scheinlich, dass  die  Entwicklung  der  Kohlen- 
säure das  Product  einer  solchen  Metamorphose  ist, 
*  wobei  das  Wasser  entweder  nicht  gebunden  wird, 
oder  zu  gleichen  Äquivalenten  seiner  Bestandteile 
eingeht. 

Elektrischer       Blake*)  brachte  eine  lebende  Pflanze  in  eine 

wld  deTve-  8olche  StclIung>  dass  eins  ™n  ihpen  Blättern  auf 
getation.  der  Oberfläche  von  Wasser  ruhete,  während  er 
die  Leitungsdrähte  von  einem  empfindlichen  elek- 
tromagnetischen Condensator  so  damit  verband, 
dass  der  eine  mit  dem  Stiel  nnd  der  andere  mit 
der  das  Wasser  berührenden  Fläche  des  Blatts  in 
Verbindung  war.  Die  Magnetnadel  gab  dann  ei- 
nen elektrischen  Strom  zu  erkennen ,  in  einer  sol- 
chen Richtung,  dass  +  E  von  dem  Stiel  zu  dem 
Blatt  ging.  Er  war  stärker  im  Sonnenschein  als 
im  Dunkeln ,  dauerte  aber  auch  bei  Abwesenheit 
von  allem  Licht  fort. 

Absorption        Boussingault")  hat  eine  in  vegetabiliscli- 

wähfend*der  P^ys»°l°g*8C^er  Hinsicht  höchst  wichtige  Arbeit 
Vegetation,  vorgenommen ,  um  die  Frage  zu  beantworten ,  ob 
während  der  Vegetation  von  den  Pflanzen  Stick- 
stoff absorbirt  werde?    Die  Versuche,  welche  bis 


.■  * 


•)  L.  and  K.  Phil.  Mag.  XH.  pag.  539. 
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jetzt  mit  Pflanzen,  die  ia  einer  Atmosphäre  ein- 
geschlossen waren,  welche  von  Zeit  zu  Zeit  un- 
tersucht werden  konnte,  angestellt  worden  sind, 
haben  diese  Frage  mit  Nein  beantwortet.  Es  ist 
aus  zuverlässigen  Versuchen  bekannt,  dass  Samen, 
die  man  z.  II.  in  geglühetcm  Sand,  Schwefelblu- 
men  und  anderen  Substanzen,  die  ihnen  keine 
Nahrung  gewähren,  keimen  und  wachsen  Hess, 
und  dabei  mit  reinem  dcstillirten  Wasser  begoss, 
Pflanzen  hervorbringen,  welche  nach  dem  Trock- 
nen bis  zu  3  Mal  mehr  wiegen  kö'nneu ,  als  der 
Same ,  wenn  sie  von  Zeit  zn  Zeit  abgeschnitten 
und  getrocknet  werden.  Sich  selbst  überlassen  um 
auszuwachsen,  blühen  sie,  die  Fructiflcation  be- 
ginnt, aber  dann  verwelken  sie,  weil  Stoff  für 
die  Bildung  von  Eiweiss  und  Pflanzenleim  man- 
gelt, der  aus  Dammerde  hätte  hergenommen  wer- 
den müssen.  Da  das  Eiweiss  und  der  Pflanzen- 
leim  ungefähr  15  Procent  Stickstoff  enthalten ,  so 
will  es  darnach  scheinen ,  als  könnten  die  Pflan- 
zen aus  der  Luft  und  dem  Wasser  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  entnehmen  und  kämen 
so  lange  fort  als  sie  nicht  etwas  mehr  nöthig  haben, 
dass  sie  aber  keinen  Stickstoff  aus  der  Luft  aufneh- 
men können,  um  damit  Eiweiss  und  Pflanzenleim 
zu  bilden.  Auch  findet  der  Ackerbauer,  dass, 
je  mehr  seine  Erde  mit  thierischen,  und  folglich 
stickstoffhaltigen  Abfällen  versehen  ist,  seine 
Erndte  um  so  reicher  wird,  und  um  so  gewichtiger 
das  Getreide,  welches  davon  erhalten  wird.  Hier- 
bei entsteht  jedoch  eine  Frage,  welche  mit  diesem 
Umstände  im  nahen  Zusammenhang  steht.  Wenn 
Pflanzen  keinen  Stickstoff  aus  der  Atmosphäre  sich 
assimiliren  können,  und,  wie  wir  mit  noch  gro- 

22*  * 
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ssercr  Sicherheit  zn  wissen  glauben ,  auch  die 
Thierc  nicht,  so  sollten  organische  stickstoffhaltige 
Materien  entweder  eine  constante  unveränderliche 
Quantität  ausgehen ,  oder  in  beständigen  Abneh- 
men sieb  befinden.  Von  dem  ersten  wissen  wir, 
dass  es  nicht  der  Fall  ist,  da  jede  Ammoniakent- 
Wickelung  bei  der  Fäulniss  von  Thier-  und  Pflan- 
zenstoffen eine  Verminderung  in  der  konstanten 
Quantität  ist ,  und  die  Erfahrung  beim  Ackerbau 
zeigt,  dass  der  betriebsame  Ackermann  ohne  fremde 
Beihülfe  den  Ertrag  des  Landes  und  die  Menge 
des  Rindviehs  ,  welches  in  seinem  Bezirke  ernährt 
wird  ,  allmälig  vervielfachen  kann.  Die  Erfahrung 
im  Grossen  sagt  uns  also,  dass  der  Stickstoff  der 
Atmosphäre  zum  Behuf  des  Pflanzen-  und  Thier- 
lebens  in  Betracht  gezogen  werden  müsse.  Aber 
wie  dieses  zugeht  muss  noch  ausgcmittelt  werden. 
Boussingaults  Versuche  sind  ein  versprechen- 
der Anfang  zu  dieser  Erforschung. 

Er  bat  vergleichende  Versuche  angestellt  mit 
Klee  und  mit  Weitzen;  die  Versuche  wurden  so 
bewerkstelligt,  dass  die  Samen,  von  bestimmten 
Gewicht  und  bekanntem  Stickstoffgebalt,  in  reinen 
Quarzsand  gesäet ,  and  mit  reinem  Wasser  begos- 
sen wurden.  Die  Versuche  wurden  in  mehrere 
Partien  gelheilt,  so  dass  die  Samen  nach  erfolg- 
tem Keimen ,  und  die  Pflanzen  nach  i ,  2  und  3 
Monaten  ihres  Wachsens  untersucht  wurden.  Sie 
wurden  dann  mit  den  Wurzelfasern  gesammelt, 
und  ganz  getrocknet,  gewogen,  analysirt  und  ihr 
Gehalt  an  Stickstoff,  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  bestimmt,  nach  den  gewöhnlichen  ge- 
nauen Verfahruugsregeln ,  wodurch  es  sich  ergab, 
wie  viel  von  jedem  dieser  Bestandtheile  in  der  aus« 
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gewachsenen  Pflanze  mehr  als  in  den.  Samen  ent- 
halten  ist. 

Das  allgemeine  Resultat  zur  Beantwortung  der 
Frage  war,  dass  die  Kleepflanzc"  während  des 
Wachsens  immer  reicher  an  Stickstoff  wurde,  und 
nach  3  monatlichem  Wachsen  26£  Procent  Stick- 
stoff mehr  enthielt  als  ursprünglich  der  Same, 
während  dagegen  der  Weitzen ,  ohne  während 
der  ganzen  Dauer  des  Wachsens  etwas  von  dem 
Stickstoff  verloren  zu  haben  ,  dieselbe  Menge  da- 
von enthielt,  als  ursprünglich  das  Weitzenhorn. 

Die  einzelnen  Resultate  von  der  Untersuchung 
des  Klees  enthält  folgende  Tabelle  i 
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« 

Die  Versuche  weisen  also  aus,  dass  es  Pflan- 
zen giebt,  die  Stickstoff  aus  der  Luft  aufnehmen 
und  sich  assimiliren ,  aber  nicht  mit  derselben 
Sicherheit,  dass  es  Pflanzen  giebt,  die  dieses  nicht 
tliun;  denu  wenn  anders  der  Versuch  mit  dem 
Wcitzen  keine  Absorption  von  Stickstoff  unter 
den  ungünstigen  Umständen,  unter  welchen  er 
wuchs,  ergiebt,  so  wäre  es  doch  denkbar,  dass 
er  es  unter  vortkeilhafteren  Umständen  ergeben 
könnte.  Legen  wir  das  Resultat  der  Versuche 
mit  Klee  zu  der  Erfahrung  beim  Ackerbau  in 
Betreff  des  Gründüngens  mit  Luzern  und  Wicken, 
so  lässt  es  sich  vermuthen,  dass  die  Diadelphisten 
im  Allgemeinen  dieses  Vermögen  besitzen,  und 
dass  das  Gründungen  mit  diesen  seinen  Grund 
vorzüglich  in  dem  Stickstoff  aus  der  Luft  hat, 
welchen  sie  zu  Eiweiss  und  Pflanzenleim  verar- 

■ 

beitet  haben,  die  nun  der  Erde  wieder  gegeben 
werden.  Es  bleibt  nun  übrig  zu  untersuchen, 
welche  natürlichen  Pflanzenfamilien  dieses  Ver- 
mögen besitzen,  welche  nicht,  und  welche  nur 
in  geringem  Grade. 

Bei  einem  späteren  Versuch,  von  dem  nur  ein 
Auszug  bekannt  geworden  ist*)  hat  Bous  sin- 
gault  gezeigt,  dass  Erbsen  in  geglühetem  Quarz- 
sand, begossen  mit  deslillirtem  Wasser,  wachsen 
und  reife  Früchte  hervorbringen  ,  wobei  die  Pflanze 
im  Ganzen  ihren  Stickstoffgehalt  verdoppelt;  aber 
die  neuen  Erbsen  enthielten  nur  3,6  Proccut  Stick- 
Stoff,  während  sie,  in  gewöhnlicher  Ackererde  ge- 
säet und  gewachsen,  4,3  Proc.  enthalten. 

In  Ackererde  gesäeter,  davon  in  geglühten 

•)  Comple»  rendu*,  1838,  3de  Sem.  pag.  889. 
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Sand  verpflanzter  und  mit  destillirtem  Wasser  be- 
gossener Klee  wuchs  vortrefflich,  vermehrte  sei- 
nen Stickstoffgchalt  von  3,3  auf  5,6  Procent,  aber 
die  Wurzeln  hatten  nach  der  Umpflanzung  nicht 
im  Mindesten  zugenommen. 

Hafer,  aus  Ackererde  ausgezogen  und  mit  den 
Wurzeln,  nachdem  diese  abgewaschen  worden 
waren,  in  destillirtes  Wasser  gestellt,  gab  auch 
reife  Samen ,  aber  das  ganze  Gewächs  mit  Samen 
und  Allem  enthielt  dann  nur  5,3  Procent  Stick- 
stoff, wahrend  es  bei  der  Herausnahme  aus  dem 
Acker  5,9  Procent  enthielt: 

Hier  hat  sich  also,  gleichwie  bei  dem  Weitzen, 
ergeben,     dass    den  Gramineen   das  Vermögen 
mangelt  Stickstoff  aus  der  Luft  sich  zu  assimiliren. 
StictatofTge-      Eine  andere,   nicht  weniger  wichtige  Arbeit 
Ämpriiipv011  Boussingault*)  steht  in  direktem  Zusam- 
zur  Verglei-  menhange  mit  seinen  bereits  in  den  Jahresberich- 
te^ 1838  S272>  und  1839  S.  327,  angerührten 
renden  Ver-  Versuchen  den  Stickstoffgehalt  in  solchen  Pflanzen- 
möScn8     Stoffen  zu  bestimmen ,  die  Menschen  und  Thic- 
ren  zur  Nahrung  dienen,  und  dadurch  ein  be- 
stimmtes Princip  zur  Vcrgleichung  ihrer  verschie- 
denen ernährenden  Kraft  aufzufinden.    Er  hat  sie 
nun  für  Viehfutter  ausgeführt  und  hat  gezeigt,  wie 
sehr  wohl  das  berechnete  Resultat  mit  den  Anga- 
ben der  besten  Agronomen  über  den  ungleichen 
relativen  Werth  der  Futterart  als  Nahrungsstoff 
für  das  Vieh  übereinstimmt.    Diese  Frage  ist  für 
den  Landmann  von  unberechenbarem  Werth,  und 
kann  durch  B  o  u s s  i  n  ga  u  1  t's  Versuche  in  dieser 
Beziehung  als  gelöst  angesehen  werden.    Aber  da 


•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVII.  pag.  408. 
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in  wissenschaftlicher  Hinsicht  mir  die  Ansicht 
interessirt  und  die  Einzelheiten  der  Agronomie 
angehören,  so  weise  ich  in  Rücksicht  dieser  anf 
seine  Arbeit  hin ,  welche  alle  Aufmerksamkeit  ver- 
dient. 

Über  die  Genauigkeit  der  Analyse  organischer  Analyse  org«- 
Körper  durch  Verbrennnng  haben  verschiedene^^;. 
Verhandlungen  stattgefunden.  Was  zuvörderst  die  Chlorcalchua. 
von  Kraus  S.  234  gemachte  Bemerkung  betrifft, 
dass  Cli  lor  calci  um  beim  Schmelzen  basisch  wird 
und  dann   neben  Wasser  auch  Kohlensäuregas 
einsaugen  kann,  so  sind  von  Erdmann*)  und 
Hess**)  Versuche  angestellt  worden,  welche  zei- 
gen, dass,  ungeachtet  der  alkalischen  Reaction 
des  geschmolzenen  Chlorcalciums,  davon  kein  Koh- 
lensäuregas eingesogen  wird ,  weder  trocken,  noch 
im  Maximum  der  Feuchtigkeit. 

Ich  will  in  Betreff  des  Chlorcalciums  anführen, 
dass  ich  beim  Schmelzen  diese»  Salzes  stets  die 
Vorsicht  angewandt  habe ,  dass  ich ,  wenn  die 
concentrirte  Lösung  in  einer  Platinschale  so  er- 
hitzt worden  war,  dass  sie  sich  am  Ende  in  eine 
aufgeblähete ,  trockne  Masse  verwandelt  hatte,  die 
dann  zum  Schmelzen  schnell  in  einen  Platintiegel 
gebracht  wurde,  in  den  Platintiegel  vorher  ein 
Wenig  höchst  concentrirte§  Salzsäure  gegossen 
habe  ,  deren  Dämpfe  dann  bei  dem  Weggehen  ver- 
hindern, dass  sich  das  Calcium  auf  Kosten  des 
Wassers  beim  anfangenden  Schmelzen  oxydirt. 
Denn  offenbar  ist  diese  Erscheinung  von  derselben 
Art,  wie  die  Zersetzung  des  wasserhaltigen  Chlor- 


•)  Joum.  für  pract.  Chemie  XIII.  p«g.  424. 
")  Das.  XIII.  p.  406. 


Digitized  by  Google 


334 

magnesium s  bei  einer  noch  niedrigeren  Tempera- 
tur, und  vielleicht  kann  dies  noch  leichter  durch 
Einmischung  von  ein  wenig  pulverisirten  Salmiaks, 
kurz  vor  dem  Einlegen  der  trocknen  Masse  zum 
Schmelzen ,  vermieden  werden.     Ich   habe  mit 
Salzsäure  immer  eine   vollkommen   klare,  ge- 
schmolzene Masse  erhalten ,  die  auf  dem  Boden 
nichts  abgesetzt  hatte. 
Vergleielmiig      Im  vorigen  Jahrcsb.  S.  256  führte  ich  einige 
^^^^Pemerkungen  gegen   den  Gebrauch  von  Korken 
mit  dem  Ge-  zur  Verbindung  des  Verbrennungsrohrs  mit  dem 
brauch  eines  Cklorcaiciumrohr  an.    Dieser  Gegenstand  ist  yon 

ausgezogenen  ^  » 

Ycrbrennungg-H ess*)  und  Marchand**)  ausführlicher  abge- 
'^^^handeU  worden.  Beide  haben  gefunden,  dass  der 
Kautchuk.  Kork  einen  kleinen  Fehler  veranlassen  kann,  der 
jedoch  in  vielen  Fällen  übersehen  werden  kann. 
Marchand  hat  mit  einem  Kork  und  mit  einem 
ausgezogenem  Rohr  und  Cautchukvcrbiiidung  ver- 
gleichende Analysen  gemacht,  und  dabei  gezeigt, 
dass  das  letztere  ein  genaueres  Resultat  giebt  als 
das  erstere,  wiewohl  dies  bei  gehöriger  Vorsicht 
genau  genug  wird,  um  in  den  meisten  Fällen  zur 
Berechnung  eines  genauen  Resultats  anwendbar 
zu  werden.  Die  Bequemlichkeit  der  Anwendung 
von  Körken  für  die,  welche  nicht  gelernt  haben, 
Glas  vor  der  Glasbläserlampe  zu  behandeln,  ist  so 
gross,  dass  Erdmann*")  einen  Ausweg  aufzufin- 
den gesucht  hat,  der  ihre  Anwendung  sicher  maebt. 
Dieser  besteht  darin,  dass  man  den  in  das  Ver- 
brennungsrohr einzubringenden  Theil  des  Korks 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie.  XIII.  pag.  406. 
*•)  Das.  XIII.  pag.  510.  ~ 
-)  Da».  XIII.  pag.  513. 


Digitized  by  Google 


,1 


335 

t 

mit  Blcifolie  (dünn  ausgewalztem  Blei)  überzieht. 
Man  schneidet  eine  runde  Sheihc  davon,  die  ein 
wenig  grösser  ist,  als  die  Endfläche  des  Korks, 
und  presst  den  Kork  erst  in  das  Rohr  mit  dieser 
Scheibe  ,  welche  sich  dabei  rund  um  die  Peripherie 
des  Korks  biegt,  und  dann  fest  sitzt.  Dann  nimmt 
man  eine  konische  Stahlspitzc  und  macht  damit 
ein  Loch  in  die  Blcischeibe  im  Ccntro  des  Lochs 
von  dem  Kork,  welches  vorher  in  diesen  gemacht 
worden  sein  muss ;  man  vergrössert  das  Loch  vor- 
sichtig, so  dass  man  von  der  Bleischeibe  eine  in 
das  Loch  des  Korks  gehende  Kante  bekommt,  die 
allmälig  an  die  innere  Seite  des  Lochs  festgedrückt 
wird.  Wenn  dann  der  Kork  gebraucht  und  ein- 
gedrückt wird,  so  dass  ein  Stück  der  unbedeckten 
Aussenseite  des  Korks  vollkommen  schliesst,  und 
das  Chlorcalciumrohr  so  eingeschoben  wird,  dass 
dessen  Öffnung  in  dem  Loch  der  Bleischeibe  vor- 
ragt, so  kommt  der  Kork  an  keiner  Stelle  mit  dem 
wasserhaltigen  Gas,  was  weggeführt  werden  soll, 
in  Berührung. 

Ich  habe  im  Jahresb.  1838  S.  226  Mulder's  Beobacbtun- 
Bemerkung  über  Liebig's  Methode,  den  Stick-e^mb^rJee; 
stoffgehalt  bei  einer  organischen  Analyse  zu  be-  Sückstoflge- 
stimmen,  angeführt,  welche  darin  besteht,  dass  halu* 
man  das  aufgesammelt«  Stickgas  in  fortdauernder 
ununterbrochener  Gemeinschaft  mit  dem  Gas  in 
dem  Rohr  sein  lässt ,  und  dass  man  das  Gas,  nach 
dem  Erkalten  des  Rohrs  bis  auf  die  Temperatur 
der  umgebenden  Luft,  misst.    Lieb  ig  hat  dabei 
gefunden,  dass  man  ungefähr  1  Procent  Stickgas  zu 
wenig  bekommt,  und  Mulde  r  gab  an,  dass  dies 
davon  herrühre,  dass  das  bei  diesen  Analysen  in  dem 
Verbrennungsrohr  nothwendige  metallische  Kupfer 
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N  im  Anfange  des  Versuchs  den  Sauerstoff  der  darin  ein- 
geschlossenen Luft  absorkire ,  was  also  immer  ein 
Deficit  in  dem  Gasvolumen  veranlassen  musste,  und 
v?elchen  Übelstand  er  durch  Füllung  des  Verbren- 
nungsrohrs  mit  Stickgas  vor  dem  Anfange  der 
Operation  vermieden  hat.  Ei  dmann  *)  und  Mar- 
chand haben  dieses  Vcrhältniss  einer  neuen  Un- 
tersuchung unterworfen,  und  Mulder's  Angabe 
bestätigt.  Dagegen  fanden  sie,  dass  Dumas's 
Methode  zur  Bestimmung  des  Stickgasgehalts , 
nach  welcher  das  Verbrennungsrohr  beim  Beginn 
der  Operation  mit  Kohlensätiregas  gefüllt  wird, 
ein  sicheres  Resultat  liefert.  Sie  haben  eine  Zeich* 
nung  einer  von  ihnen  angewandten  Veränderung 
an  dem  Apparate  geliefert.  Wie  ich  in  meinem 
Lchrbuche  vorgeschlagen  habe,  für  diejenigen, 
welche  keine  Luftpumpe  besitzen,  die  Luft  ans 
dem  Verhrennungsrohr  mittelst  eines  Stromes  von 
Kohlensäuregas  vor  Anfang  der  Operation  auszu- 
treiben ,  ging  so  langsam ,  dass  auch  nach  8  Stun- 
den das  Kohlensäurcgas  noch  Luft  mitführte. 

Bei  der  Füllung  des  Verbrennungsrohrs  mit 
einem  andern  Gas  vor  Anfang  der  Operation  ent- 
steht immer  eine  Unbequemlichkeit  dadurch,  dass 
die  ganze  Rö'hrenleitung,  Chlorcalcium  und  Kali 
enthaltend,  gleichzeitig  auch  mit  diesem  Gas  ge- 
füllt werden ,  wodurch  die  Anwendung  von  Koli- 
lensäuregas  ausgeschlossen  wird,  welches  doch 
das  sicherste  Gas  ist,  weil  man  so  leicht  prüfen 
kann ,  ob  es  rein  ist.  Man  kann  die  Operation 
sehr  vereinfachen ,  wenn  so  wohl  das  Stickgas  als 
auch  das  Kohlensäuregas  über  Quecksilber  aufge- 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.206. 
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fangen  werden.  Zu  diesem  Zweck  richtet  man 
den  Apparat  so  vor,  wie  ick  in  meinem  Lehr- 
btiche  angegeben  habe,  das  Verbrennungsrohr  mit 
ausgezogener  Ableitung  wird  nach  vollbrachter 
Austrocknung  luftdicht  in  einen  mit  Chlorcalcium 
gefüllten  Wasserbehälter  eiugepasst,  und  dieser 
an  ein  Ableitungsrohr,  dessen  Ende  in  eine  feine 
Spitze  ausgezogen  worden  ist.  Die  Verbindungen 
werden  mit  Kautchukröhrcn  gemacht.  Wenn  al- 
les dieses  fertig  ist,  wird  die  ausgezogene  Spitze 
des  Ableitungsrohrs  mittelst  Kautchuk  mit  einem 
kleinen  Apparat  verbunden,  den  sich  Jeder  leicht 
ausdenken,  und  den  man  auspumpen  und  wieder 
mit  Kohlcnsätiregas  füllen  kann.  Nach  dem  ersten 
Auspumpen  lässt  man  den  Apparat  1  Stunde  lang 
stehen,  um  zu  sehen,  ob  die  Verbindungen  dicht 
sc h Hessen.  Nachdem  der  Apparat  10  bis  15  Mal 
luftleer  gemacht  und  wieder  mit  Kohleusäuregas 
gefüllt  worden  ist,  wird  die  Spitze  zugcschmol- 
'  zen  und  abgezogen ,  worauf  alles  zum  Gebrauch 
vorbereitet  ist.  Nachdem  die  Spitze  des  Ableitungs- 
rohrs in  die  Quecksilberwanne  eingeführt  worden 
ist,  wird  sie  unter  dem  Quecksilber  abgebrochen, 
was  man  sich  durch  einen  vorher  gemachten  Feil- 
strich erleichtert.  Mit  kohlensaurem  Bleioxyd  im 
Ende  des  Verbrennungsrohrs  wird  zuletzt  das 
stickstoffhaltige  Gasgemisch  aus  dem  Verbrennungs- 
rohr und  Gasleitungsrohr  ausgetrieben,  und  dann 
ist  noch  übrig ,  das  Kohlensäuregas  in  der  Glocke 
absorbiren  zu  lassen.  Dies  geschieht  ganz  einfach 
auf  die  Weise,  dass  man  eine  kleine  ovale  Flasche 
mit  eingeschliffenem  Stöpsel  hat,  in  deren  Boden 
man  einige  Löcher  mit  einem  Diamant  oder  mit 
einem  in  Terpcnthinöl  getauchten  Grabstichel  hat 
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bohren  lassen.  In  der  Milte  der  Flasche  bat  man 
einen  Kreis  von  einigen  anderen  Löchern  machen 
lassen ,  und  in  die  Nähe  des  Stöpsels  3  bis  4  ahn« 
liehe  Löcher.  In  diese  Flasche  bringt  man  so 
grosse  Stäche  von  wasserhaltigem  Kalihydrat,  als 
die  Öffnung  der  Flasche  durchlassen  bann  ,  wor- 
auf man  sie  mit  dem  Stöpsel  verschliesst,  und 
den  Hals  an  einem  geglüheten  und  weichen  Stahl- 
draht befestigt.  Wird  diese  Flasche  langsam  in 
die  Qucchsilberwanne  eingesenkt ,  so  füllt  sie  sieb 
mit  Quecksilber,  und  die  Luft  wird  daraus  aus- 
getrieben. Ist  dieses  geschehen ,  so  lässt  man  sie 
langsam  unter  der  Glocke  in  dem  Gasgemisch  auf- 
steigen, worin  das  Quecksilber  allmalig  dureb 
dieses  ersetzt  wird.  Wenn  die  Absorption  des 
Kohlensäurcgases  beendet  ist,  und  das  Gas  nach 
24  Stunden  bei  gleicher  Temperatur  sein  Volum 
behalten  hat,  wird  die  Flasche  langsam  wieder 
herausgezogen,  so  dass  das  Gas  daraus  durch  Queck- 
silber wieder  ausgetrieben  wird,  worauf  man  das 
Volum  des  übrig  gebliebenen  Stickgases  bestimmt. 
In  Ermangelung  einer  Flasche  können  Stücke  von 
Kali  in  ein  Netz  von  Stahldraht  gelegt,  auf  gleiche 
Weise  in  das  Gasgemisch  geführt  nnd  nach  been- 
digter Absorption  wieder  herausgezogen  werden. 
Es  ist  klar,  dass,  wenn  man  den  Versuch  nach. 
Licbig's  Methode  Tür  die  Absorption  des  Koh- 
lensäuregascs  im  Kalirobr  macht,  der  Apparat  nach 
demselben  Princip  mit  Stickgas  gefüllt  werden 
kann,  aber  daun  muss  die  letzte  Füllung  mit  Stick- 
gas mit  einer  kleinen  Pression  geschehen,  von 
z.  B.  -J  I>is  1  Zoll  Quecksilberhöhe ,  so  dass  ,  wenn 
die  Spitze  abgebrochen  wird,  welches  dann  nicht 
in  Quecksilber  geschieht ,  ein  wenig  Stickgas  ber- 
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ausdringt  und  dadurch  den  Luftwechsel  während 
der  Zelt ,  die  zur  Füllung  der  Glocke  mit  Queck- 
silber nöthig  ist,  verhindert. 

Hess*)  hat  eine  neue  Vcrbrennungs-MethodeNeue VerLren- 
beschrieben.  Sie  besteht  darin ,  dass  man  Kupfer- nun^eUl0* 
oxyd  und  Sanerstoffgas  gleichzeitig  anwendet.  In 
das  Verbrennungsrohr,  welches  an  beiden  Enden 
offen  ist,  wird  ungefähr  in  der  Mitte  ein  aus  äu- 
sserst feinem  Kupfcrdraht  oder  Kupfcrdrehspänen 
zusammengerollter  Pfropf,  der  vorher  eine  Weile 
geglüht  worden  ist,  eingebracht,  darauf  kommt 
eine  Schicht  von  frisch  geglühetem  uud  noch  nicht 
völlig  wieder  erkaltetem  Kupferoxyd ,  und  am 
Ende  ein  ähnlicher  durch  Glühen  oxydirter  Pfropf 
wie  der  erste,  welcher  aber  dem  Oxyd  nicht  so 
nahe  eingeschoben  wird,  dass  dieses,  wenn  das 
Rohr  horizontal  gelegt  und  gerüttelt  wird,  keinen 
Kanal  obenauf  bilden  könnte.  Dies  wird  nun  das 
vordere  Ende  des  Verbrennungsrohrs,  welches 
nach  Licbiffs  Methode  mit  Kork  mit  dem  Ablei- 
tungs  -  Apparate  verbunden  wird.  In  die  hintere 
leere  Hälfte  des  Rohrs  wird  eine  kleine,  passende, 
längliche  Kapsel  von  Glas,  Porcellan,  oder  Pla- 
tinblech eingeschoben,  auf  welcher  die  zu  ver- 
brennende Substanz  in  wasserfreiem  Zustande  ab- 
gewogen ist.  Das  offene  Ende  wird  mit  eiuem 
Kork  verschlossen ,  durch  welchen  ein  Glasrohr 
geht,  verbunden  mit  einer  passenden  Vorrichtung, 
um  während  des  Versuchs  Sauerstoffgas  durch  den 
Apparat  leiten  zu  können.  Zuerst  wird  das  Ku- 
pferoxyd bis  zum  Glühen  erhitzt  und  darauf  die 


•)  Bull.  Scient.  de  l'Acad.  Imp.  de  St.  Petersboarg. 
T.  IV.  Jtf  34. 
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Stelle ,  wo  die  Kapsel  mit  der  zu  verbrennenden 
Substanz  liegt,  und  gleichzeitig  darauf  ein  lang- 
samer Strom  von  Sauerstoff  hinzu  gelassen.  Die 
Kohlensäure ,  welche  sich  während  des  Versuchs 
bildet,  wird  in  dem  L  i  e  b  i  g'schen  Kali -Apparat 
aufgefangen.  « 

Die  gewöhnliche  Art,    stickstofffreie  Körper 
zu  verbrennen ,  und  für  andere  passt  die  hier  be- 
schriebene Methode  nicht,  ist  so  einfach,  dass 
die  eben  angeführte  Methode  eigentlich  nur  als 
eine  weniger  einfache  Abänderung  davon  zu  be- 
trachten ist.     Inzwischen  bann  es  Fälle  geben, 
wo  der  Rüchstand  nach  der  Verbrennung  unter- 
sucht werden  muss,  z.  B.  der  von  schwefelhalti- 
gen  Körpern  ,  die ,  zur  Zurückhaltung  des  Schwe- 
fels, mit  Blcioxyd  vermischt  auf  der  Kapsel  hin- 
eingelegt werden  ,  worauf  dann  also  die  Quanti- 
tät des  Schwefels  in  dem  Verbrannten  durch  Ana- 
lyse des  Rüchstandes  direct  bestimmt  werden  bann. 
Diese  Methode  verdient  also  Aufmerksamkeit  in 
allen  den  Fällen ,  wo  ein  Rückstand  von  dem  Ver- 
brannten zu  untersuchen  ist.    Auf  jeden  Fall 
muss  daran  erinnert  werden,  dass  das  Gas  über 
Quecksilber  aufgesammelt  werden  muss,  weil  aus 
einem  Gemisch  von  Kohlensäuregas  und  Sauer- 
stoffgas  nicht  die  letzten  Spuren  von  Kohlensäure 
in  dem  Lieb  i  g'schen  Apparate  aufgesogen  wer- 
den, wie  ich  bei  mehreren  Versuchen  gefunden 
habe,  wo  die  Verbrennung  auf  Kosten  des  chlor- 
sauren Kalis  geschah.    Hess  schreibt  zwar  vor, 
dass  man  nur  so  viel  Sauerstoffgaß  zuleiten  solle, 
dass  während  der  Verbrennung  kein  Libcrschuss 
hinzukomme ,  aber  dies  ist  nicht  leicht  mit  Sicher- 
heit zu  reguliren. 
■ 
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Brupmer*)  bat  einen  Apparat  zu  einer  ähn- 
lichen Vcrbrennungsweise  beschrieben ,  wobei  er 
aber  atmosphärische  Luft  stall  SaucrstofTgas  anwen- 
det. Die  Luft  wird  mittelst  seines,  im  Jahresb.  1838 
S.  195  beschriebenen  Saugapparats  durch  den  Ap- 
parat getrieben.  Sie  wird  vorher  von  Kohlen- 
säuregas  und  Feuchtigkeit  befreit,  dadurch,  dass 
sie  durch  Kalkhydrat  in  ein  Rohr  geleitet  wird, 
welches  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  be- 
feuchtet und  mit  Moos,  wozu  er  vorzugsweise 
das  elastische  Hypnum  triquetrum  anwendet,  auf- 
gelockert ist;  darauf  geht  sie  durch  ein  mit  klei- 
nen Stückchen  von  Chlorcalciuin  gefülltes  Rohr. 
Aus  diesem  geht  sie  dann  in  das  Verbrennungs- 
rohr, welches  ein  gerades,  nahe  an  dem  Ende  zn 
einer  Kugel  ausgeblasenes  Glasrohr  ist,  dessen 
Kugel  Kupferoxyd  enthält,  und  in  dessen  geradem 
Theil  die  Substanz ,  welche  verbrannt  werden 
soll,  der  Länge  des  Rohrs  nach  ausgebreitet  ist. 
Wenn  das  Kupfcroxyd  in  der  Kugel  über  der 
Flamme  einer  Spirituslampe  glüht,  wird  der  Theil 
der  Substanz,  welcher  dem  Oxyd  zunächst  liegt, 
erhitzt,  bis  er  verbrannt  ist,  und  dann  wird  die 
Lampe  allmälig  weiter  gerückt,  bis  überhaupt 
alles  verbrannt  ist.  Die  Producte  der  trocknen 
Destillation,  welche  sich  in  dem  oberen  Theil 
des  Iiahrs  abgesetzt  haben,  werden  nachher  durch 
Verrücken  der  Lampe  von  einer  Stelle  zur  anderen 
verbrannt.  Das  Kupferoxyd  in  der  Kugel,  durch 
welches  die  Verbrennungsproducte  ihren  Weg  ge- 
nommen haben,  las  st  viel  Kohlenoxydgas  übrig, 
dessen  Verbrennung  auf  die  Weise  geschieht,  dass 
 , 

•)  Poggendorff's  Annal.  XLIV.  pag.  134. 
Berzclius  Jahres  -  Bericht  XIX.  23 
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das  Atisgangscnde  von  der  Kogel  mit  einem  ein- 
gcscliliffcnen  Blcistö'pscl  luftdicht  mit  einem  25 
Zoll  langen  Stück  von  einem  Flintcnlanfe  verbun- 
den ist,  in  dessen  Milte  ein  4  Zoll  langes  Stück 
mit  Kupferoxyd  gefüllt  ist  und  zwischen  Kohlen 
rothglühend  gehalten  wird.     Ans  dem  anderen 
Ende  des  Flintcnlaufs  wird  das  Gas  auf  gleiche 
Weise  mittelst  eines  Bleipfropfs  in  ein  Chlorcal« 
ciumrokr  geleitet,   um  darin  das  Wasser  aufzu- 
fangen,  und  aus  diesem  in  ein  mit  Kalihydrat 
gelulltes  Rohr,  welches  erste  res  mit  einer  Lösung 
von  Kalihydrat  befeuchtet  und  mit  Hypnum  auf- 
gelockert ist.    Von  diesem  geht  der  übrigbleibende 
Thcil  der  Luft  dureb  ein  niedergebogenes  Rohr 
in  eine  mit  Kalkwasscr  gefüllte  Flasche,  aus  der 
sie  dann  durch  den  Saugapparat  ausgezogen  wird. 
Das  Kalkwasscr  hat  die  doppelte  Bestimmung, 
einerseits  zu  zeigen,  ob  Kohlcnsäuregas  unabsor- 
birt  durchgeht,  und  andererseits  den  Luftstrom  zu 
reguliren ,  welcher  so  schnell  gehen  soll ,  dass  3 
Luftblasen  in  i  Sekunde  durchgehen.    Im  Anfange 
des  Versuchs  zeigt  sieb  gewöhnlich  eine  geringe 
Trübung  in  dem  Kalkwasser,  die  von  der  in  der 
Flasche  eingeschlossenen  Luft  herrührt;   sie  ist 
unbedeutend  und  vermehrt  sich  niebt.    Das  Kalk- 
wasser ist  verdünnt,  um  nicht  dureb  Vcrdunstuug 
in  dem  wasserfreien  Gas  concentrirt  zu  winden, 
so  dass  es  Kalkhydrat  fallen  lässt.  Nacb  beendigter 
Verbrennung  wird  Luft  eine  Weile  durch  den 
Apparat  geleitet,  so  dass  er  von  zurückgebliebenem 
Wassergas  und  Kohlensäuregas  befreit  wird,  wobei 
das  Kupferoxyd  gleichzeitig  wieder  so  oxydirt  wird; 
dass  es  unverändert  zu  einer  näcbsten  Operation 
gebraucht  werden  kann.    In  Betreff  der  genaueren 
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Einzelheiten  muss  ich  auf  die  Abhandlung  und 
Zeichnungen  der  Theile  des  Apparats  verweisen. 
Brunner  versichert ,  dass  er  völlig  richtige  Re- 
sultate liefere. 

Ich  führte  im  letzten  Jahresberichte  S.  241  Radicalc  orga 
die  Verhandlungen  an,  durch  welche  die  Ansicht,  nischerüx*de 
dass  organische,  sauerstoffhaltige  Körper  Oxyde 
von  zusammengesetzten  Radicalen  seien,  in  Er- 
wägung gezogen  ist.  Diese  Frage  verdient  ernst- 
hafter untersucht  zu  werden,  als  es  bis  jetzt  ge- 
schehen ist.  Auf  die  von  Liebig  und  Dumas 
abgegebene  Erklärung  ist  jedoch  nichts  nachgefolgt. 
Ich  habe  im  letzten  Jahresberichte  angeführt,  dass 
sie  unmittelbar  darauf  Zusammensetzungs- Ansichten 
aufgestellt  haben,  die  meiner  Meinung  nach  damit 
nicht  in  Einklang  gebracht  werden  können.  Dieser 
Umstand  hat  mich  veranlasst,  meine  Ansichten 
über  diesen  Gegenstand  darzulegen,  um  die  Auf- 
merksamkeit, welche  sie  verdienen  können,  zu 
erregen,  zumal  es  mir  schon  seit  längerer  Zeit 
geschienen-  hat,  dass  diese  Ansicht  den  ver- 
schiedenen nnd  zn  einem  Ganzen  unvereinbaren 
Zusammensetzungs -Ansichten,  die  von  mehreren 
Chemikern  von  Zeit  zu  Zeit  aufgestellt  worden  sind, 
vorgezogen  zu  werden  verdiene.  In  einer  der  König- 
lichen Academie  eingereichten  und  in  ihren  Verhand- 
lungen für  das  Jahr  1838  S.  77  aufgenommenen 
Abhandlung  habe  ich  auf  die  Identität  der  Gesetze 
aufmerksam  zu  machen  gesucht,  nach  welchen  die 
unorganischen  und  organischen  Zusammensetzun- 
gen gebildet  werden,  die  sich  am  leichtesten  in 
den  Producten  der  Metamorphosen  organischer 
Körper  zu  erkennen  geben ,  wenn  diese  ungleich 
hohen  Temperaturen  ausgesetzt  werden,  wobei 
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sich  ohne  allen  Einfluss  von  dem  ,  was  wir  Le- 
benskraft nennen,  lauter  nene  Verbindungen  bilden, 
die  nach  Art  der  organischen  Natur  zusammen- 
gesetzt sind,  und  von  denen  viele  ebenfalls  durch 
Lebcnsproccsse  hervorgebracht  werden,  wie  z.B. 
Fumarsäure,  Equisetsäure,  Aeonitsäure  u.  s.  w. 

Bei  Betrachtung  des  Umstandcs,  dass  in  der 
unorganischen  Natur  die  0\yde  aus  einein  einfachen 
brennbaren  Körper,  verbunden  oft  in  mehreren 
Verhältnissen  mit  Sauerstoff  bestehen,  wird  es 
sich  dann  sogleich  zeigen ,  dass  ein  ähnliches 
Verhältniss  auch  in  der  organischen  Natur  statt- 
finden müsse,  dass  aber  hier  diese  mit  Sauerstoff 
verbundenen  brennbaren  Körper  zusammengesetzte 
sind.  Schon  in  diesem  Fall  giebt  uns  die  unor- 
ganische Natur  klare  Anleitungen.  Bekanntlich 
besitzt  das  aus  Kohlenstoff  und  Stickstoff  zusam- 
mengesetzte Cyan  alle  Eigenschaften  eines  ein- 
fachen Körpers,  der  in  die  Klasse  der  Salzbilder 
gehört,  und  sich  wie  diese  verbindet  mit  Sauer- 
stoff, Wasserstoff,  Schwefel,  mit  anderen  Salz- 
bildern und  mit  Metallen,  in  gleichen  Verhält- 
nissen ,  wie  die  einfachen  Salzbilder. 

Das  Ammoniak  giebt  ein  anderes  Beispiel  ah 
von  einem  organischen  zusammengesetzten  Radical, 
verbindbar  mit  Quecksilber,  Schwefel,  Sauerstoff 
und  Salzhilderu,  und  als  Oxyd  oder  als  Sulfnret 
mit  den  elektronegativen  Oxyden  und  Sulfureten 
Salze  bildend. 

Die  Idee  von  zusammengesetzten  Radicalen  und 
Oxyden  derselben  wird  also  nicht  blos  durch  die 
Übereinstimmung  mit  den  unorganischen  Zusam- 
mensetzungen unterstützt,  sondern  auch  durch  die 
Existenz  zusammengesetzter  unorganischer  Radi- 
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cale,  von  denen  noch  andere,  als  die  eben  angeführ- 
ten Beispiele  aufgezählt  werden  könnten,  z.  B.  Melon 
nnd  Melam.  Dagegen  bietet  die  Zusammensetzung 
von  Kohlenwasserstoff  mit  Wasser,  Kohlenoxyd, 
Kohlensäure  u.  s-.  w.  keine  Analogie  dar  mit  Zu- 
sammensetzungen aus  der  unorganischen  Natur. 
Wenn  z.B.  die  wasserhaltige  Benzoesäure,  wie 
einer  der  vorzüglichsten  Chemiker  unserer  Zeit' 
behauptet,  zusammengesetzt  wäre  aus  Benzin  und 
Kohlensäure  =  C12H12-f  2C,  so  könnte  die  Zu- 
sammensetzung des  Chlorbenzoyls  von  Lieb  ig 
und  Wöhle r  mit  unorganischen  Verbindungen 
nicht  in  Einklang  gebracht  werden.  Wenn  da- 
gegen die  wasserfreie  Benzoesäure,  wie  ich  im 
vorigen  Jahresberichte  S.  358  gezeigt  habe,  als 
aus  einem  aus  C14H10  bestehenden  Radical,  ver- 
bunden  mit  3  Atomen  Sauerstoff,  zusammenge- 
setzt betrachtet  wird ,  so  ist  die  Zusammensetzung 
des  sogenannten  Chlorbenzoyls  vollkommen  analog 
mit  der  Verbindung  des  Chromsuperchlorids  mit 
Chromsäure. 

Nachdem  es  sich  also  gezeigt  hat,  dass  die  Vor- 
stellung von  organischen  zusammengesetzten  Badica- 
len  nicht  allein  wahrscheinlich  ist,  sondern  auch  die 
organische  Chemie  in  Harmonie  mit  der  unorga- 
nischen bringt,  so  wird  es  nöthig,  diese  Radicale 
mehr,  als  es  bis  jetzt  geschehen  ist,  in  Berech- 
nung zu  ziehen,  und  die  Gegenstände  der  organi- 
schen Chemie  mehr  analog  denen  der  unorganischen 
Chemie  zu  ordnen. 

Die  organischen  Radicale  bestehen  aus  zwei 
oder  drei  Bestandteilen.  Ob  es  Radicale  giebt, 
die  4  Elemente  enthalten,  kann  nicht  bestimmt 


346 

verneint  werden ,  aber  bis  jetzt  baben  wir  keine 
Beweise,  dass  sie  existiren.  Denn  die  Verbin- 
dungen, in  welcbe  Scbwefel  eingebt,  sind  ent- 
weder Verbindungen  von  einem  organischen  Oxyd 
mit  einer  von  den  Säuren  des  •  Schwefels ,  oder 
von  dem  Oxyd  eines  organischen  Radicals  mit 
dessen  Sulfuret. 

Die  Bestandteile  von  binären ,  d.  b.  aus  2 
Elementen  zusammengesetzten  Radicalen  sind  in 
den  meisten  Fällen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff, 
in  einigen  wenigen  Fällen  Kohlenstoff  und  Stick- 
stoff. Die  Bestandteile  von  ternären  Radicalen 
sind  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff,  und 
zufolge  dessen ,  was  ich  im  letzten  Jahresberichte 
S.  496  anführte,  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit 
auch  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Arsenik. 

Die  ternären  Radicale  müssen  zusammengesetzt 
sein  aus  einem  elektropositiveren  und  einem  elek- 
tronegativeren  Bestandteil,  zwischen  denen  die 
Verbindung  stattgefunden  hat.  Ob  dies  ist  aus 
einem  binären  Körper  mit  einem  einfachen,  z.  B. 
aus  Kohlcnstickstoff  mit  Wasserstoff,  oder  ans 
2  binären  Körpern,  z.B.  aus  Kohlcnstickstoff  und 
Kohlenwasserstoff,  kann  gegenwärtig  noch  nicht 
entschieden  werden« 

Aber  man  antwortet  mir,  diese  organischen 
Radicale  können  nicht  reducirt,  sie  können 
nicht  isolirt  dargestellt  werden.  Dies  ist  wahr. 
Aber  es  würde  eine  Advokatur  für  die  An- 
sicht sein ,  wenn  man  dies  als  einen  Grund 
gegen  sie  anführen  wollte.  Wir  haben  noch  nie- 
mals das  Fluor  ausser  Verbindungszustand  ge- 
sehen, und  wir  zweifeln  dennoch  nicht  an  seiner 
Existenz ,  denn  wir  führen  es  aus  einer  Verbm- 
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dang  über  in  die  andere.  Dasselbe  machen  wir 
mit  dem  Äthyl,  Methyl,  Benzoyl,  Acetyl,  Form yl, 
welche  bald  mit  Sauerstoff,  bald  mit  Schwefel, 
bald  *iit  Salzbildern  verbunden  erhalten  werden, 
und  welche  sich  unter  angemessenen  Umständen 
aus  einer  von  diesen  Verbindungen  in  die  andere 
überführen  lassen.  Beweist  dies  nicht  genug? 
Es  sind  erst  einige  wenige  Jahre,  seitdem  wir 
diese  Übertragungen  kennen  gelernt  haben,  suchen 
wir  nur  ein  wenig  mehr  die  Wege  zu  studireu, 
wie  sie  mit  noch  mehreren  zu  bewerkstelligen  sind. 
Sicher  wird  es  noch  in  einer  unerwarteten  Anzahl 
von  Fällen  glücken.  Die  Ursache,  weshalb  wir  die 
Radicale  organischer  Oxyde  nicht  im  isolirten  Zu- 
stande darstellen  können ,  -liegt  nicht  darin,  dass 
sie  nicht  existircu  können ,  sondern  darin ,  dass 
die  Auswege,  welche  uns  gegenwärtig 'zu  Gebote 
stehen,  das  Verwandtschaftsspiel  zwischen  den  Ele- 
menten dieser  Radicale  in  Wirksamkeit  setzen, 
das  organische  Oxyd  wird  dabei  metamorphosirt,  es 
werden  andere  Oxyde  von  zusammengesetzten  und. 
einfachen  Radicalen  hervorgebracht,  die  stärkere 
Verwandtschaften  ausüben.  Der  Zufall  wird  uns 
schon  einmal  Auswege  in  die  Hände  führen, 
manche  zusammengesetzte  Radicale  zu  reduciren 
und  zu  isoliren. 

Für  diese  Radicale  bedürfen  wir  eine  ange- 
messene Nomenclatur.  Die  Radicale  von  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  hat  man  auf  Liebig's  Vor- 
schlag mit  der  Endigung  yl  zu  bezeichnen  ange- 
fangen ,  z.  B.  Äthyl ,  Acetyl  u.  s.  w.  Die  Radi- 
cale von  Kohlenstoff  und  Stickstoff  haben  die  En- 
digung ctn  erhalten,  z.B.  Cyan,  Paraban;  Melon 
macht  eine  Ausnahme,  es  würde  nichts  verloren 
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sein,  wenn  seine  Benennung  in  Mellan  ve  rändert  wür- 
de. Für  ternäre  Radicale  von  Kohlenstoff,  Stickstoff 
und  Wasserstoff  schlage  ich  die  Endiguug  en  (ene) 
vor,  z.B.  Lilhen,  Liponsäure  (Harnsäure),  li- 
tbenige  Säure  (Xanthic  oxide)  n .  s.  w.  Die  Endi- 
gung des  Namens  bezeichnet  dann  die  Art  des 
Radicals,      1  '  1 

Die  Aufstellung  der  Producte  der  organischen 
Natur  würde  also  in  derselben  Art  zu  machen 
sein,  wie  die  der  unorganischen  Natur  nach  Ra- 
dicalen,  Oxyden,  Sulfurcten,  Haloidverbindungcn 
it.  s.  w.  ,  sq  wie  nach  den  mannigfachen  Verbin- 
dungsarten dieser  unter  sich  und  mit  unorganischen 
Radicalen,  Oxyden,  Sulfureten,  Haloidverbindun- 
gcn U.  8.  W. 

Gewiss  kann  man  sagen,  dass  die  Masse,  welche 
in  Ordnung  zu  bringen  vor  uns  liegt ,  chaotisch 
ist;  aber  mit  Fleiss  im  Forschen,  Umsicht  in 
den  Versuchen  das  zu  erklären,  was  nicht  recht 
klar  werden  will ,  und  mit  beständiger  Berück* 
sichtigung  des  Einklangs  mit  der  Zusammensetzung 
der  unorganischen  Natur,  wird  es  nicht  feh- 
len, in  der  Klarheit  der  Ansichten,  und  in  der 
Übereinstimmung  derselben  unter  sich,  allmälig 
weit  zu  kommen.   *  •  > 

Eine  Frage,  welche  bis  jetzt  niemals  untersucht 
worden  ist,  und  die  sich  von  selbst  in  Folge  von 
diesen  Ansichten  herausstellt,  ist:  welches  ist 
die  grösste  Anzahl  von  Sauerstoflatomcn  ,  die  in 
ein  Oxyd  von  einem  zusammengesetzten  Radical 
eingehen  kann  ?  Dass  die  Beantwortung  dieser  Frage 
einen  unendlich  grossen  Eiuflus  bei  der  ßeurthei- 
lnng  der  Zusammensetzung  von  organischen  Oxy- 
den haben  müsse,  fällt  sogleich  in  die  Augen.  Po- 
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sitiv  kann  sie  noch  nicht,  beantwortet  werden'; 
aber  es  kann  mit  Sicherheit  gesagt  werden,  dass 
es  ein  Maximum  geben  müsse. 

Untersuchen  wir  das  Verhältuiss  in  der  besser 
gekannten  unorganischen  Zusammensetzung ,  so 
zeigt  sich  da  folgende  Oxydationsreihe : 
2R  +  0,  R  +  O,  2R  +  30^  R  +  20,  2R  +  50, 
R  +  30 ,  2R  +  70 ,  R  +  40.  7  ist  da  die  grösste 
Anzahl  von  Sauerstoffatomen,  welche  in  einem 
Oxyd  eines  einfachen  Radicals  angetroffen  wird. 
Man  kann  fragen :  wird  nicht  die  Reihe  in  der 
organischen  Natur  fortgesetzt  zu  2R  -f  90,  R  4-  50, 
2R  +  110,  R  +  60,  2R+130  n.s.  w.?  Diese 
Frage  ist  zu  neu  ,  als  dass  sie  positiv  bejahet  oder 
positiv  verneint  werden  könnte.  Man  kann  sagen, 
dass  die  zusammengesetzten  Radicale,  welche  aus 
vielen  einfachen  Atomen  bestehen ,  gross  werden 
und  also  die  Verbindung  mit  einer  grösseren  An- 
zahl von  Sauerstoffatomen  gestatten  können.  Dies 
bat  auf  den  ersten  Blick  einige  Wahrscheinlich- 
keit für  sich ;  ziehen  wir  aber  das  Verhalten  der 
nach  dieser  Ansicht  grössten  von  allen  bis  jetzt 
bekannt  gewordenen  Radicale,  nämlich  die  der 
fetten  Säuren ,  welche  aus  35  Atomen  Kohlenstoff 
und  60  bis  70  Atomen  Wasserstoff  bestehen,  zu 
Rathe,  so  finden  wir  da  die  gewöhnlichen  Zahlen 
»R  +  50  und  R  +  30 ,  und  in  der  Formel  2R  +  50 
sind  über  100  einfache  brennbare  Atome  mit  5 
Atomen  Sauerstoff  verbunden.  Es  ist  also  Grund 
zu  der  Vcrmulhung  vorhanden ,  dass  die  Oxyda- 
tionsreihe für  die  organischen  Radicale  nicht  wei- 
ter geht ,  als  für  die  unorganischen ,  und  dass  also 
7  auch  da  die  grösste  Anzahl  ist,  von  welcher 
Zahl  wir  unter  den  organischen  Säuren  mehrere 
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Beispiele  haben ,  z.  B.  Schleimsäure Znckersaure 
und  Oxalursiture. 

Es  ist  walu-,  dass  die  Zusammensetzung  vie- 
ler organischen  Körper  mit  einer  grösseren  An- 
zahl von  Sauerstoffatomen  angegeben  worden  ist. 
Dies  beweist  nichts  mehr,  als  dass  man  eine  solche 
grössere  Anzahl  mit  dem  Resultat  der  Analyse  für 
besser  übereinstimmend  gehalten  hat.  Aber  wo 
das  Atomgewicht  und  die  procentische  Zusammen- 
setzung mit  aller  Zuverlässigkeit  bestimmt  wordea 
sind,  steigt  die  Anzahl  der  Saue rstofiatome  selten 
auf  7*).    Hiervon  machen  jedoch  die  Yerbindun- 


•)  Hierbei  muss  jedoch  erinnert  werden,  dass  ich  damit 
nicht  habe   sagen  wollen ,  dass  ich  riefe  Analysen ,  die 
sowohl  dnreh  hinreichende  Wiederholungen  als  auch  durch 
die  Controle  der  Sättigungscapacität  bestätigt  worden  sind, 
und   in  welchen   die   Sauerstoffatome    die    Zahl  7  über- 
steigen,  als  unrichtig  betrachte.     Bs  giebt  nämlich  eine 
Verbindnngsart ,  die  wohl  bekannt  und  constatirt ,  aber  bis 
jetzt  für  die  organischen  Körper  weniger  allgemein  in  Er- 
wägung gezogen  worden  ist,  nämlich  wenn  ein  Oxyd  voa 
einem  organischen  oder  unorganischen  Radical  sieh  verbindet 
mit  einem  nicht  oxydirten  Körper ,  z.  B.  die  Schwefelsäure 
mit  Naph  talin,   ferner  mit  einem  Oxyd  eines  organischen 
Radicals  ,  z.  B.  die  Isäthionsäure ,  Indigschwefclsäure ,  mit 
einem  Chlorid  von  einem  organischen  oder  unorganischea 
Radical  u.  s.  w. ,  und  dabei   sein  Vermögen  ,  sich  mit  Ba- 
sen ohne  Abscheidung  des  damit  verbundenen  Körpers  sa 
verbinden ,  beibehält.    L  i  e  b  i  g  hat  in  dieser  Beziehung  ein 
merkwürdiges   Beispiel  in   der  Mandelsäure  (Jahresbericht 
1838  S.  254)  dargestellt,  welche  deutlich  aus  1  Atom  Amei- 
sensäure und  1  Atom  Bittermandelöl  besteht ,  ungeachtet  die 
Anzahl  von  Sauerstoffatomen  doch  nicht   grösser  als  5  ist 
Es  ist  sehr  wahrscheinlich,   dass   viele    von   den  bestimmt 
characterisirten  Körpern,  die  wir  aus  Pflanzen-  und  Thier- 
Stoffen  abscheiden,    eine  solche  complicirtere  Zusammen- 
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gen  eine  Ausnahme ,  welche  Lelm  Erhitzen  gewis- 
ser Pflanzensäuren  bis  zu  -\-  °der  darüber 
erhalten  werden,  wobei  sie  Wasser  verlieren, 
ohne  sich  im  Übrigen  zu  verändern.  Ich  habe 
im  letzten  Jahresberichte  S.  265  einige  Beispiele 
davon  angeführt,  nämlich  citronensaure  Salze  und 
weinsaures  Kali- Antinionoxyd ,  so  wie  die  Art, 
nach  welcher  Lieb  ig  die  Zusammensetzung  der 
ersteren  erklärt,  und  Dumas  die  der  Weinsäure. 
Ich  habe  ferner  die  Ansicht  hinzugefügt*  nach  wel- 
cher ich  glaube,  dass  das  Phänomen  erklärt  wer- 
den müsse.  Unsere  Ansichten  unterscheiden  sich 
darin,  dass  Lieb  ig  und  Dumas  das  bei  einer 
höheren  Temperatur  abgeschiedene  Wasser  als  vor- 
■  — 

s  c  t  z  w  n    Iiä  s^c^ä  •    ^^l9CiP  d  ur c  lx  tl i  c  ^^^cr^^pfi u  d.  t  s  c  Ii  o  fl  des 

einen  Oxyds  zu  Basen  oder  Säuren ,  das  andere  Oxyd  nicht 
abgeschieden  werden  kann  ,  so  wird  es  oft  unmöglich ,  auf 
dem  Erfahrungswege  eine  solche  Zusammensetzungsart  dar- 
zulegen. Wenn  in  diese'  Verbindungen  das  mit  Säuren 
oder  Basen  verbindbare  Oxyd  zu  2,3,  oder  mehreren  Atomen 
eingeht,  ohne  etwas  von  seiner  Sättigungscapacität  zu  ver- 
lieren ,  so  bekommt  man  einen  Körper ,  welcher  scheinbar 
die  Idee  bestätigt ,  dass  1  Atom  von  einer  Säure  nicht  we- 
niger als  2  oder  3  Atome  Basis  sättigen  kann.  Wir  haben 
Verbindungen  z.  B.  von  1  Atom  eines  organischen  Oxyds 
verbunden  mit  %  Atomen  Schwefelsaure.  Das  zusammenge- 
setzte Atom  enthält  also  2  Atome  Schwefelsäure.  Mehrere 
von  diesen  sättigen  2  Atome  Basis  ,  ohne  dass  das  organi- 
sche Oxyd  abgeschieden  wird.  Aber  diese  Verbindungen 
besteben  dann  aus  1  Atom  des  organischen  Oxyds ,  verbun- 
den mit  2  Atomen  Sulfat  von  Wasser,  Kali,  Kalk  u.  s.  w., 
wodurch  die  scheinbare  Anomalie  verschwindet.  Wenn  das 
saure  Oxyd  zu  einem  Atom  eingeht,  und  das  andere  zu  2 
oder  mehreren,  so  findet  der  oben  angeführte  Fall  von  Säu- 
ren statt ,  welche  scheinbar  eine  grössere  Anzahl  von  Sauer- 
stoffatomen enthalten. 


her  chemisch  gebundenes  Wasser  betrachten,  was 
sieb  in  der  höheren  Temperatur  verflüchtigt.  Meine 
Ansicht  war  ,  dass  dieses  Wasser  aus  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  der  Säure  neugebildct  werde,  dass 
das  Phänomen  also  eine  Metamorphose  der  Säure 
sei,  entstanden  durch  die1  Einwirkung  der  Tem- 
peratur. Nach  Liebig's  Ansiebt  würde  die  Ci- 
tronensäure  bestehen  aus  C12!!10!)11,  und  die 
sonderbare  Eigenschaft  besitzen ,  nicht  gesättigt 
werden  zu  können  zu  einem  neutralen  Satz  von 
weniger  als  3  Atomen  Basis,  and  zu  einem  sau- 
ren Salz  von  weniger  als  i£  Atomen  B. ,  und, 
so  viel  wir  wissen,  keine  Verbindung  mit  1 
Atom  Basis  einzugehen.  Eiu  solches,  mit  den 
chemischen  Verbindungs  -  Verhältnissen  streitiges 
Verhalten  zeigt  schon,  dass  die  Theorie  Linkt, 
denn  die  chemische  Proportionslehre  ist  die  Grund- 
lage, und  jede  theoretische  Ansicht,  welche 
damit  nicht  im  Einklang  steht,  muss  falsch  sein. 
Ich  dagegen  betrachte  das  citroucnsaurc  Salz  als  in 
eine  Verbindung  von  2  Salzen  verwandelt ,  nämlich 

das  Natronsalz  =  Na  *  fi.  +  2Na  }  K ,  was  das  Zah- 
lenresultat eben  so  gut,  wie  Liebig's  Ansicht 
erklärt,  und  in  dem  Umstände  eine  Stütze  findet, 

dass  die  Säure  |R,  die,  wie  wir  nun  wissen, 
mit  der  in  der  Natur  hervorgebrachten  Aconitsäure 
identisch  ist,  wirklich  gebildet  wird,  wenn  man 
wasserhaltige  Citrouensäure  erhitzt. 

Dumas  hat  die  Veränderung  der  Weinsäure 
eben  so  erklärt,  wie  Lieh  ig,  durch  Verlust  von 
chemisch  gebundenem  Wasser,  aber  mit  der  An- 
nahme ,  dass  die  Weinsäure  keine  Sauerstoffes  nre 
sei ,  sondern  eine  Wasserstoffsäurc  von  einem  Salz- 
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biltler,  welcher  auf  8  Atome  Kohlenstoff  nnd  4 
Atome  Wasserstoff  10  Atome  Sauerstoff  enthält. 

Solche  Theorien,  aufgestellt  von  den  ausgezeich- 
netsten Männern  in  der  organische  Chemie,  schie- 
nen  mir  für  die  Fortschritte  der  Wissenschaft  ge- 
fährlich zu  sein  und  zu  einer  Reihe  von  Verwirrun- 
gen  zu  fuhren.  Auf  diesen  Grund  beschloss  ich, 
zum  Vortrage  in  der  Französischen  Academie  der 
Wissenschaften,  an  Pelouzc  einen  Auszug  aus  mei- 
nem letzten  Jahresberichte  milzutheilen ,  der  so- 
wohl diesen  ,  als  auch  verschiedene  andere  Gegen- 
stände betraf,  in  der  Vcrinuthung,  dass  es  für 
die  Wissenschaft  nützlich  sein  werde ,  wenn  diese 
Gegenstände  so  zeitig  wie  möglich  auch  von  an- 
deren Seiten  betrachtet  würden.  Die  Academie 
der  Wissensch,  nahm  meinen  in  derselbcnfvorgc- 
lesenen  Brief  an  Pelouzc  in  ihren  Gomptcs  Ren- 
dus*)  auf.  Die  von  mir  geäusserten  Meinungen 
yeranlasstcn  verschiedene  zum  Thcil  mit  meinen 
Ansichten  sehr  streitige  Mittheilungen  von  Du- 
mas und  Liebig,  über  welche  dieselben  Gomptcs 
Rendns**)  Rechenschaft  gaben.  Ich  habe  daraus 
nichts  anzuführen,  weil  sie  zur  Geschichte  der 
Streitigkeiten,  aber  nicht  zu  der  der  Fortschritte  in 
der  Wissenschaft  gehören.  Unter  solchen  Um- 
ständen schien  es  mir  wichtiger,  factische  Be- 
weise für  das  wirkliche  Verhalten  mit  diesen  Me- 
tamorphosen durch  eine  höhere  Temperatur  zu 
suchen.    Meine  ersten  Versuche  hatten  die  Ver- 


*)  1838 ,  1er  Semestre,  p.  G29.  Daraus  in  Aunal.  de 
Ch.  et  de  Phy«.  LXV11  ,  303. 

-)  Da«,  p.  640,  646,  669,  689,  670,  672,  747,  769, 
823,  829.   


ändcrung  der  citroncnsauren  Salze  bei  +  190° 
zum  Gegenstand.  Das  citronen saure  Natron,  bis  zu 
-{- 190°  erhitzt,  verliert  bekanntlich  ausser  dem 
Krystallwasser  £  Atom  Wasser,  ohne  gelb  zu 
werden,  und,  wenn  es  in  Wasser  gelöst  wird, 
so  schiesst  es  bis  auf  den  letzten  Tropfen  an,  und 
wiegt  dann  wieder  eben  so  viel,  wie  vor  dem  Er- 
hitzen. Das  erhitzte  und  darauf  fein  pulverisirte 
Salz  giebt  beim  Behandeln  mit  kochendem  was- 
serfreien Alkohol  an  diesen  fast  nichts  ab.  Wird 
es  darauf  in  der  Wärme  mit  Alkohol  von  0,833 
behandelt,  so  sieht  man,  dass  das  Pulver  sich  in 
krystallinische  Füttern  verwandelt,  die  citronen- 
saures  Natron  sind.  Die  filtrirte  und  abdcstillirte 
Lösung  lässt  einen  geringen  Rückstand  zurück, 
welche^  Spuren  von  einem  körnigen  Salz  zeigt, 
der  aber  beim  Eintrocknen  gummtähnlich  wird. 
Alkohol,  in  kleinen  Mengen  angewandt,  zieht 
aus  diesem  Rückstand  eine  nicht  krystallisircnde, 
gelbe  Substanz,  wahrscheinlich  ein  Product  einer 
zu  weit  vorgeschrittenen  Metamorphose  bei  dem 
Erhitzen.  Das  zurückbleibende  Salz  hat  alle  Ei- 
genschaften von  aconitsaurem  Natron.  Es  zeigt 
wenigstens,  dass  in  dem  metamorphosirten  Salze 
aconitsaures  Natron  enthalten  ist. 

Lieb  ig  hat  gefunden,  dass  citronensaurcs  Sil- 
beroxyd ohne  Beihülfe  von  äusserer  Wärme  meta- 
morphosirt  wird,  oder  richtiger,  er  giebt  an,  dass 
citronensaures  Silberoxyd,  nach  der  Formel  Äg5 
+  C12H10Ou  zusammengesetzt,  sogleich  gebildet 
werde,  und  hat  dies  als  einen  entscheidenden 
Beweis  für  seine  Theorie  von  der  Zusammen- 
setzung der  Citronensäure  angesehen.  Ich  habe 
gefunden,  dass  dieses  Salz  im  ersten  Augenblicke 
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gefallt  wird  als  Ag-{-C4H40+,  es  ist  dann  voln- 
uiinös,  kann  schnell  gewaschen  und  getrocknet 
werden  im  Vacuo,  ohne  mch'r  als  partiell  meta- 
morphosirt zu  werden,  wenn  die  Temperatur, 
wie  bei  meinem  Versuch,  nicht  +15°  übersteigt; 
aber  dass  es  sowohl  in  d»r  Flüssigkeit,  woraus 
es  gefallt  ist,  als  auch  in  reinen  Wasser  sehr 
schnell  metamorphosirt  wird  durch  Erhitzung  bis 
zu  +  wiewohl  erst  nach  einigen  Tagen  bei  ge- 
wöhnlicher Sommertemperatur  der  Luft,  wobei  es 
zusammenfallt,  schwer  und  körnig  wird.  Das 
getrocknete,  noch  nicht  metamorphosirtc  Salz  wird 
bei  gelinder  Erwärmung  allmälig  ohne  Formver- 
andcriing  metamorphosirt,  und  sogleich  vollständig 
bei  -f-  100°.  Metamorphosirtes  citroncnsatires  Sil- 
ber, übergössen  mit  wasserfreiem  Alkohol,  dem 
man  weniger  concentrirte  Salzsäure  zugesetzt  hat, 
als  zur  Zersetzung  des  ganzen  Silbcrsalzcs  hin- 
reicht, giebt  Chlorsilber,  und  der  Alkohol  löst 
eine  Säure  auf,  die  nach  der  Verdunstung  des 
Alkohols  in  Gestalt  eines  nicht  krystallisirenden 
Syrups  zurückbleibt,  welcher  in  Wasser  so  oft 
aufgelöst  und  abgedunstet  werden  kann,  als  man 
will,  ohne  dass  er  weder  während  des  Verdun- 
stens in  der  Wärme,  noch  bei  einer  freiwilligen 
Verdunstung  krystallisirt,  sondern  stets  eine  kle* 
brige,  nicht  flüssige,  wasserklare  Masse  bildet, 
die  Monate  lang  in  der  Luft  verweilen  kann. 
Ganz  dieselbe  Sänre  bekommt  man,  wenn  wasser- 
haltige Citroneusänre  =H-fC*H*0*  bei  einer 
Temperatur  geschmolzen  wird,  in  welcher  sie 
gerade  anfängt  gelb  zu  werden.  Es  ist  die  Säure 
der  metamorphosirten  citronensauren  Salze.  Wird 
diese  Säure,  auf  die  eine  oder  andere  Weise  er- 
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halten,  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  kohlen  saurem 
Natron  gesättigt,  so  schiesst  daraus  erst  citronen- 
saures  Natron  an,  und  dann  bildet  .sich  eine 
Mutterlauge,  die  dick  ist  und  schwierig  zu  einer 
hörnigen  Masse  erstarrt.  Alhohol  von  0,833  speeif. 
Gewicht,  in  hinreichender  Menge  angewandt,  zieht 
das  körnige  Salz  aus ,  ohne  das  Mindeste  von 
dem  citronensauren  aufzulösen,  und  lässt  es  nach 
der  Abdestilliriing  rein  zurück.  Es  ist  vollkom- 
men identisch  mit  dem,  welches  von  der  Aconit- 
säure, die  aus  Citronensäure  durch  Schmelzen 
bereitet  worden  ist,  erhalten  wird,  und  kann  in 
seinen  Verhältnissen  nicht  von  dem  aus  der  natür- 
lichen Aconitsäure  bereiteten  unterschieden  wer- 
den. Die  Quantität  davon  entspricht  den  Anfor- 
derungen der  Theorie. 

Die  Frage  ist  nun  factisch  beantwortet.  Die 
Citronensäure  in  Verbindung  mit  Wasser  oder 
Basen  wird  durch  £rhitzen  metamorphosirt.  Dabei 
entsteht  eine  Doppelsäure,  bestehend  aus  1  Atom 
Aconitsäure  und  2  Atomen  Citronensäure.  Die 
Aconitsäure  ist,  wie  schon  aus  Dahlströ'm's 
Analyse  bekannt  geworden  ist ,  zusammengesetzt 
aus  C4H203,  oder  sie  ist  Citronensäure,  von  der 
man  1  Atom  Wasser  abgezogen  hat.  Wenn  die 
Zitronensäure  nur  mit  Wasser  verbunden  ist,  oder 
wenn  die  Doppelsäure  von  der  Base  abgeschieden 
wird ,  ohne  dabei  Gelegenheit  zu  haben ,  mehr 
Wasser  aufzunehmen ,  als  zur  Hervorbringung 
der  wasserhaltigen  Säure  erfordert  wird,  so  er- 
halten sie  sich,  und  beide  Säuren  können  darauf 
mit  Basen  gesättigt  und  geschieden  werden,  aber 
wenn  die  Citronensäure  mit  einer  Basis  verban- 
den war,  so  entsteht  beim  Zusatz  von  Wasser 
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nicht  mehr  Aconitsaurc,  weil  sich  die  Bestand- 
thcile  von  I  Atom  Wasser  mit  i  Atom  Aconitsaurc 
vereiniget!  und  damit  Citronensaure  bilden,  und 
das  veränderte  £  von  dem  citronensanren  Salz 
wieder  herstellen.  Die  Wirkung  des  Alkohols  von 
0,833  auf  das  metamorphosirte  citronensaure  Natron 
besteht  darin,  dass  der  Alkohol  einen  kleinen 
Theil  des  aconitsauren  Natrons  auflöst,  während 
ein  anderer  Theil  auf  Kosten  des  Wassers  im 
Alkohol  zu  citronensaurem  Natron  metamorphosirt 
wird  *). 

Die  Metamorphose  des  weinsauren  Antimon- 
oxyd -  Kalis  betreffend ,    so  ist  sie  diesem  Salz 


')  Dumas  (Comptci  Rendas  1839  1er  Sem.  p.  528)  hat 
zu  zeigen  gesucht ,  dass  ich  mich  in  meinem  Urtheile  geirrt 
Labe,  weil  er  das  citronensaure  .Äthyloxyd  auf  folgende 
Weise  zusammengesetzt  fand: 

Gefunden    Atome  Berechnet 
Kohlenstoff  .  .  52,3        24  52,654 
"Wasserstoff  .  .    7,2        40  7,164 
Sauerstoff.  .  .  41,5        14  40,182, 
oder  1  Atom  Citronensaure  =  12G  -f  10H  -f  HO 
3  Atome  Äthyloxyd  .  =c  12C  +  30H  -j-  O 

zusammen  =  24C  +  40H  +  120. 
Wir  haben  jedoch  bereits  eine  Analyse  des  citronensanren 
Äthyloxyds  von  Malaguti  (Jahresb.  1838  S.  321),  Äie  mit 

i*o^e  "H  4^**  übereinstimmt.  Ist  diese  Analyse  unrichtig? 
oder  dii  von  Dumas?  oder  existirt  mehr  als  ein  citronensaures 
Äthyloxyd,  wovon  eins  von  ähnlicher  Zusammensetzung,  wie  die 
metamorphosirten  citronensauren  Salze?  Dumas  scheint 
dabei  vergessen  zu  haben,  dass  die  Existenz  der  von  ihm 
analysirten  Verbindung,  wenn  sie  sich  bestätigt,  in  der 
Hauptfrage  nicht  mehr  oder  weniger  beweist,  als  die  Exi- 
stenz von  dem  metamorphosirten  Silbersalz,  welches  es 
gerade  möglich  gemacht  hat,  das  Verhalten  zu  ermitteln. 

.  Bcrzclius  Jahres- Bericht  XIX.  24 
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cigenthtirolich  ,  sie  findet  weder  beim  weinsanrcn 
Kall,  noch  beim  weinsauren  Kali -Natron  statt. 
Sic  scheint  also  der  doppelten  katalytiseben  Ein- 
wirkung der  Temperatur  und  des  Antimonoxyds 
zu  bedürfen.    Wird  das  metamorphosirtc  Salz  mit 
wasserfreiem  Alkohol  Übergossen,  und  ein  Strom 
von  Schwefelwasserstoff  durchgelcitet,  so  wird  das 
Salz  davon  langsam  zersetzt,  aber  dies  kann  doch 
nicht  vollständig  geschehen.   Der  Alkohol  löst  eine 
Portion  Sch  wcfelantimon ,  er  wird  gelb  und  ent- 
hält dann  auch  Schwefeläthyl.    Abfiltrirt  und  ab- 
destillirt,  bis  nur  noch  ein  geringer  Thcil  übrig 
ist,   setzt  sich    das   Schwefclantimou  grössten- 
teils ab,  und  das  Schwefeläthyl  geht  mit  dem 
Alkohol  über.    Der  filtrirte  Rückstand,  in  gelinder 
Wärme  zur  Trockne  verdunstet,  lässt  eine  gummi- 
ähnliche Masse  zurück,  die,  aufs  Neue  in  Wasser 
geltfit  und  vom  Schwefelantimon  abfiltrirt,  nach 
dem  Verdunsten  in  gelinder  Wärme,  eine  durch- 
sichtige, wasserklare  Masse  zurücklägst,  welche 
sauer  schmeckt,  sich  leicht  in  Wasser  löst j  ohne 
den  Geruch  von  weinsauren  Salzen  verbrennt  und 
kohlensaures  Kali  zurücklässt.    Zuweilen  enthält 
dieses  Salz  eine  Spur  von  Antimon,  welche  aus 
seiner  Losung  in  Wasser  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefällt  werden  kann.    Der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen,  schicsst  es  allmälig  in  Kry- 
stallen  an,  die  dem  Cremor  tartari  gleichen,  sich 
aber  leicht  in  Wasser  auflösen ,  beim  Verbrennen 
nicht  wie  Cremor  tartari  riechen ,  und  beim  Sät- 
tigen  mit  kohlensaurem  Natron  ein  Salz  geben, 
welches  nicht  Seignettesalz  ist. 

Das  metamorphosirte  weinsaurc  Antimonoxyd- 
Kali  enthält  also  eine  andere  Säure  als  Wein- 
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säure.  Man  bekommt  nicht  viel  von  diesem  sauren 
Salz,  weil  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasser- 
stoff genau  die  Menge  von  Wasser  gebildet  wird, 
die  zur  Wiederbildung  von  Cremor  tartari  erfor- 
derlich ist.  Man  erhält  also  nicht  mehr,  als  die 
geringe  Portion,  die  das  Streben  des  Alkohols  nach 
Wasser  vor  der  Umsetzung  schützen  kann. 

Man  bekommt  diese  Säure  wasserhaltig,  wenn 
das  metamorphosirte  weinsaure  Antimonoxyd -Kali 
in  einem  trocknen  Glaskolben  tropfenweise  mit 
höchst  concentrirter  Schwefelsäure,  die  weit  weni- 
ger beträgt,  als  zur  Zersetzung  des  Salzes  nöthig 
ist,  versetzt  und  lange  damit  gut  durchgerührt 
wird,  damit  die  Säure  so  viel  als  möglich  vertheilt 
werde  $  darauf  wird  (Jer  Kolben  verkorkt  und 
einige  Stunden  sich  überlassen.  Das  Gemisch 
kann  in  keinem  offenen  Mörser  gemacht  werden, 
weil  es  die  Feuchtigkeit  der  Luft  schnell  absor- 
birt.  Dann  wird  wasserfreier  Alkohol  aufgegossen 
und  damit  die  Säure  ausgezogen.  Der  abgegos- 
sene Alkohol  wird  mit  ein  wenig  Wasser  ver- 
mischt und  in  gelinder  Wärme  verdunstet;  worauf 
der  Rückstand,  welcher  immer  auch  freie  Schwe- 
felsäure enthält,  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt 
und  abgedunstet  wird.  Man  bekommt  ein  in 
Wasser  leichtlösliches  Barytsalz,  welches  zu  einer 
farblosen,  glasklaren  Masse  eintrocknet,  woraus 
die  Säure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschie- 
den werden  kann.  Die  erhaltene  Säure  ist  syrup- 
dick  und  kann  im  luftleeren  Raum  verweilen  oder 
in  die  Wärme  gestellt  werden ,  so  lange  man  will, 
ohne  einzutrocknen  oder  Zeichen  von  Krystallisation 
zu  zeigen.  Auch  mit  wasserfreiem  Alkohol  und 
concentrirter  Salzsäure  kann  diese  Säure  erhalten 
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werden»,  aber  sie  ist  dann  sehr  schwierig  rein 
darzustellen.  Die  Eigenschaften  der  Säure  und 
ihrer  Salze,  so  wie  auch  die  gleich  beschaffenen 
Eigenschaften  der  nach  ungleichen  Bercitungs- 
methoden  erhaltenen  Säure,  zeigen,  dass  sie  weder 
.  Weinschwefelsäure  noch  eine  Verbindung  von  * 
Weinsäure  mit  Athyloxyd  ist,  welche  letztere  ich 
jedoch  dann  in  Menge  eingemischt  bekam,  wenn 
das  metamorphosirte  Salz  durch  Reiben  mit  Schwe- 
felsäure in  einem  offenen  Mörser  zersetzt  wurde. 

Ich  bin  durch  andere  Arbeiten  verhindert  wor- 
den,  die  neue  Säure  zu  analysiren  und  dadurch 
die  Untersuchung  zu  vollenden.  Es  ist  inzwischen 
sehr  wahrscheinlich,  dass  die  neue  Säure  OH20* 
ist,  d.  h.  ein  höherer  Oxydationsgrad  des  Radicals 
der  Aconitsäure,  und  dass  sie  sich  zu  der  Wein- 
säure verhalte,  wie  die  Aconitsäure  zur  Citronen- 
säure.  Der  Versuch  beweist  inzwischen  unbe- 
streitbar, dass  der  Wasserverlust  beim  Erhitzen 
des  Antimonsalzes  auf  einer  Metamorphose  beruht 
und  nicht  auf  der  Verflüchtigung  von  Hydrat- 
wasser, welcher  Beweis  der  Zweck  der  Unter- 
suchung war. 

Das,  was  in  Betreff  der  Salze  dieser  zwei 
Säuren  gilt,  gilt  natürlicher  Weise  auch  für  alle 
die  andern,  mit  welchen  gleiche  Phänomene  statt- 
finden, dass  sie  nämlich  neugebildete,  anders  zu- 
sammengesetzte Verbindungen  enthalten,  die  nach 
ungleichen  Umständen  ein,  zwei  oder  mehrere 
neugebildete  organische  Oxyde  mit  der  Basis  ver- 
bunden enthalten  können,  woraus  folgt,  dass  man 
durch  blosse  Berechnung  der  relativen  Quantität 
der  Elemente  in  dem  erhitzten  Rückstände  nicht 
zu  einem  richtigen  Begriff  von  der  Beschaffenheit 
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seiner  Zusammensetzung  gelangt,  und  dass  für 
die  Existenz  von  organischen  Oxyden,  welche 
mehr  als  7  Atome  Sauerstoff  enthalten,  unmittelbar 
kein  Beweis  daraus  abgeleitet  werden  kann. 

Unter  dem  Namen  Substitutionstheorie  stellte  Die  Substitu- 
Dumas  in  seinem  Traitc  de  Chimic  appliquee  lio08Ülcoric- 
folgende  Sätze  auf: 

1.  Wird  ein  wasserstoffbaltiger  Körper  der 
Einwirkung  eines  Salzbilders  (Chlor,  Brom,  Jod), 
oder  des  Sauerstoffs  ausgesetzt,  durch  welche  der 
Wasserstoff  weggenommen  wird,  so  geht  für  jedes 
weggenommene  Atom  Wasserstoff  1  Atom  von  dem 
Salzbilder  oder  h  Atom  Sauerstoff  in  die  Verbin- 
dung ein. 

2.  Wenn  der  wasscrstoffhaltigc  Körper  Sauer- 
stoff enthält ,  so  gilt  dieselbe  Regel  ohne  Modi- 
fikation. 

•  3.  Wenn  der  Körper  ausserdem  Wasser  ent- 
hält, so  wird  dessen  Wasserstoff  ohne  Ersetzung 
weggenommen,  verliert  der  Körper  aber  darüber 
hinaus  Wasserstoff,  so  wird  dieser  in  der  ange- 
führten Art  wieder  ersetzt. 

Dies  ist  von  den  meisten  so  verstanden  wor- 
den,  dass,  wenn  z.  B.  aus  dem  Oxyd  OH100 
vier  Atome  Wasserstoff  weggenommen,  und  durch 

PI* 

4  Atome  Chlor  ersetzt  werden,  der  Körper  C+  |j60 

entstehe,  worin  die  vier  Wasserstoffatome  durch 
4  Atome  Chlor  substituirt  worden  seien.  Ich  führte 
dieses  Beispiel  im  vorigen  Jahresberichte  bereits 
an,  und  habe  ausserdem  in  diesem  wie  in  mehre- 
ren der  vorhergehenden  Jahresberichte  eine  Menge 
Beispiele  von  einer  solchen  Auslegung  der  Sub- 
stitutionstheorie angeführt,  wodurch  die  richtige 
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Zusammcusetzungsweise ,  ungeachtet  der  Deutlich- 
keit, mit  welcher  sie  sich  in  dem  Resultat  der 
Analyse  ausdrückte,  dem  verborgen  bleibt,  wel- 
cher die  Theorie  so  anwendet. 

In  dem  vorhin  angeführten  Briefe  anPclouze 
zählte  ich  viele  Beispiele  von  Verwirrungen  auf, 
welche  die  Substitutionstheorie  veranlasst  hat,  und 
suchte  darauf  aufmerksam  zu  machen  ,  dass  von 
so  entschieden  elcktronegativen  Körpern,  wie 
Sauerstoff  und  Chlor  ,  nicht  anzunehmen  sei ,  dass 
sie  den  Wasserstoff  in  den  Radicalen  organischer 
Oxyde  substiluiren  können ,  ohne  sie  in  neue  um- 
zuändern, die  von  Sauerstoff  höher  oxvdirt,  vom 
Chlor  in  Chloride  verwandelt  werden,  und  wenn 
Sauerstoff  gegenwärtig  ist,  mit  diesem  gcthcilt 
werden. 

Dumas*)  hat  sich  darüber  auf  eine  Weise  er- 
klärt, die  ich  für  vollkommen  befriedigend  halte. 
"Wenn  Jemand  mich  behaupten  lässt",  sagt  er, 
6idass  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  werde,  so 
dass  das  Chlor  die  Rolle  des  Wasserstoffs  spielt, 
so  schreibt  man  mir  eine  Meinung  zu,  gegen 
welche  ich  sehr  protestire  ,  denn  sie  streitet  wider 
alles ,  was  ich  in  dieser  Beziehung  geschrieben 
habe."  —  "Die  Subslitütionsthcorie  drückt  nur 
die  einfache  Relation  aus  zwischen  dem  Wasser- 
stoff, welcher  weggeht,  und  dem  Chlor,  welches 
an  die  Stelle  kommt,  was  nach  gleichen  Volumen 
von  beiden  geschieht9',  und  endlich  :  "Sie  ist  eine 
empirische  Regel,  auf  die  man  Rücksicht  nimmt, 
so  lange  sie  Stand  hält  3  wenn  Jemand  ihr  eine 


•)  ComptcR  renduü,  1838,  1  Sem.  p;ig.  C99  und  70*2. 
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Ausdehnung  gegeben  hat,  die  nicht  in  meinem 
Gedanken  lag,  so  ist  das  nicht  mein  Fehler.9' 

Ich  habe  mit  besonderem  Vergnügen  gesehen, 
dass  Dumas  auf  diese  Weise  die  Anwendung 
läugnet,  welche  seine  Landsieute  von  seiner  so- 
genannten Substitutionstheorie  gemacht  haben,  wozu 
sie  jedoch  durch  den  unangemessenen  Namen  ver- 
leitet worden  sind.  Eine  empirische  Regel  kann 
man  nicht  eine  Theorie  nennen,  denn  die  Ei- 
genschaft der  ersteren  schliesst  die  Eigenschaft 
der  letzteren  aus.  Das  Wort  Substitution  ist 
lange  vor  Dumas  iu  der  Wissenschaft  angewaudt 
worden ,  und  bedeutet  immer ,  dass  ein  Körper 
durch  einen  anderen,  welcher  dieselbe  Rolle  spielt, 
ersetzt  worden  ist 5  so  z.B.  wird  die  Kalkcrde 
durch  Talkerde,  Eisenoxydul,  Mangapoxydul , 
u.  s.  w. ,  der  Sauerstoff  durch  Schwefel,  u.  s.  w., 
substituirt.  Nachher  gebrauchte  man  dieses  Wort 
in  dem  Sinne,  dass  es  auch  hier  dieselbe  Bedeu- 
tung haben  sollte.  Dumas  hat  es  in  einer  aus- 
gedehnteren Bedeutung  gebraucht ,  und  da  er  die- 
ses nicht  bemerkt  bat,  so  liegt  die  Ursache  des 
Irrthums  in  Betreff  seiner  Meinung  in  dem  gewähl- 
ten Namen  Substitutionstheorie  für  einen  Satz,  der 
nicht  eine  Theorie  ist,  sondern  nur  eine  empi- 
rische Regel,  und  die  nicht  auf  das  zielt,  was 
man  im  Allgemeinen  unter  chemischen  Substitu- 
tionen versteht.  Unstreitig  hat  jeder  Verfasser 
das  Recht ,  seine  Gedanken  mit  den  Worten  aus- 
zudrücken ,  die  er  selbst  wählt ,  aber  es  muss  im- 
mer für  seinen  Fehler  gehalten  werdeu,  wenn  er 
missverstanden  wird,  darum,  weil  er  Worte  in 
einer  ungewöhnlichen  Bedeutung  gebraucht. 

Die  Comptes  rendus  der  französischen  Aca- 
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dcmic  der  Wissenschaften  für  die  Versammlung 
am  22tcn  April  1839  enthalten  einen  Auszug  aus 
einer  von  Dumas  gelesenen  Abhandlung ,  welche 
die  Substitutionstheorie  zum  Gegenstand  hat.  Da 
sie  an  mich  gelangte ,  als  dieser  Theil  des  Jah- 
resberichtes noch  nicht  gedruckt  war,  so  glaube 
ich,  im  Zusammenhang  mit  dem  nun  Angeführten, 
ihren  Inhalt  und  die  Betrachtungen  darüber,  welche 
sie  bei  mir  hervorgerufen  hat ,  mittheilen  zu  müs- 
sen. Dieser  Auszug  ist  von  dem  Verfasser  selbst 
gemacht,  er  kann  als  ein  Ausdruck  seiner  defini- 
tiven Ansicht  betrachtet  werden,  und  er  scheint 
auszuweisen ,  dass  diese  wirklich  von  der  Art  ist, 
wie  man  sje  vermuthet  hatte,  dass  nämlich  das 
Chlor  den  Wasserstoff  substituire  im  Sinne  der 
isomorphischen  Substitution.  Das  vorhin  Ange- 
führte dürfte  also  nur  als  der  Ausdruck  einer  in- 
terimistischen Unsicherheit  zu  betrachten  sein,  in 
wie  weit  die  ursprüngliche  Idee  zu  vertheidigen 
sein  möchte.  Einer  der  Endzwecke  des  Artikels 
betrifft  die  Widerlegung  der  Einwürfe,  welche 
ich  gegen  die  Anwendung  der  Substitutionstheorie 
in  dieser  Bedeutung  gemacht  habe,  und  durch 
die  Richtung,  die  sie  dadurch  gegen  meine  An- 
sichten erhalten  hat,  ist  dabei  auch  die  elektro- 
chemische Theorie,  an  deren  Entwickclnng  ich  in 
bedeutendem  Grade  Thcil  genommen  habe,  der 
Gegenstand  von  Dumas's  verwerfendem  Urthcil ge- 
worden ,  indem  er  glaubt,  dass  sie  nicht  verein- 
bar sei,  mit  der,  seiner  Meinung  nach,  weit  po- 
sitiveren Substitutionstheoric ,  in  der  Ausdehnung 
und  in  dem  Geiste  genommen ,  die  ich  zu  bestrei- 
ten gesucht  habe. 

Die  Substitutionstheorie  umfasst  nach  Dumas 
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alle  die  Falle,  wo  in  einer  Verbindung  ein  Kör- 
per gegen  einen  andern  ausgewechselt  wird,  der 
seinen  Raum  einnimmt;  entweder  ersetzen  gleiche 
Atome  oder  Volume  von  dem  neuen  Körper  den 
ausgewechselten,  oder  nicht.  Der  Fall,  wo  der 
eintretende  Körper  zu  gleichen  Äquivalenten  ge- 
gen den  substituirten  oder  ausgewechselten  in  die 
Verbindung  tritt,  kommt  am  meisten  vor  und  macht 
eine  wesentliche  Abtheilung  der  Substitutionstheorie 
aus,  welche  Dumas  nun  Metalcpsie  (von  jtuiu- 
XyyuQy  die  Nachfolge)  nennt.  . 

Dumas  hat  die  interessante  Entdeckung  ge- 
macht, dass  concentrirte  Essigsäure,  mit  Chlorgas, 
in  dem  Verhältniss  von  0,9  Gramm  der  ersteren 
auf  ein  Liter  trocknes  Chlorgas,  einem  fortdauern- 
den Einfluss  des  directen  Sonnenlichts  ausgesetzt, 
ihren  Wasserstoff  gegen  Chlor  austauscht,  und 
sich  von  C*  II*  03+  g  in  OC1603  +  H  verwan- 
delt. Über  die  Einzelheiten  und  Nebenproducte 
dieser  Metamorphose  werde  ich  in  einem  folgen- 
den Jahrgang  berichten,  wenn  alles,  was  damit 
im  Zusammenhange  steht,  mit  der  Abhandlung 
darüber  publicirt  worden  ist.  Dieses  Factum ,  wel- 
ches sehr  genau  bestimmt  und  bewiesen  zu  sein 
seheint,  ist  der  Grundstein  für  das  Lehrgebäude 
der  Substitutionstheorie.  Dumas  nennt  die  neue 
Säure  Acide  chloroacetique»  Diese  Säure  schiesst 
in  farblosen  Krystallcn  an,  die  in  der  Kälte  we- 
nig: Geruch  besitzen,  einen  scharfen  und  beissen- 
de.  Geschieh  Laben,  dabei  die  Stelle  .«f  der  Zunge 
weiss  hinterlassen ,  auf  die  Haut  gebracht,  dieselbe 
desorganisiren,  und  Blasen  und  Geschwüre,  wie  von 
Essigsäure  verursachen.  Sie  schmilzt  bei  -f-64°,  und' 
kocht  bei  -f  200<>  ohne  zersetzt  zu  werden.   In  gc- 
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schinolzenem  Zustande  ist  ihr  specif.  Gewicht  =  4, 
617,  verglichen  mit  dem  von  Wasser  bei  -f- 13°.  Sie 
zerfliesst  stark,  löst  sich  leicht  in  Wasser ,4  die 
Lösung  schmeckt  sauer,  röthet  Lakmus,  bleicht 
dieses  aber  nicht.  Das  Wasseratom  wird  gegen 
andere  Basen  ausgewechselt,  mit  Kali  und  Am- 
moniak werden  krystallisirende,  nicht  zerfliessende 
Salze  erhalten,  Silberoxyd  bildet  damit  ein  kry- 
etallisirendes  Salz,  welches  in  Wasser  schwer- 
löslich ist. 

Die  Formel  dieser  Salze  ist  R  +  OCl60'. 
Überschuss  von  Kali  zersetzt  sie  in  kohlensaures 
Alkali  und  Formylsuperchlorid,  wobei  die  Hälfte 
des  Kohlenstoffs  in  Kohlensäure  übergeht,  und 
sich  1  Atom  Wasser  zersetzt,  dessen  Sauerstoff 
in  die  Kohlensäure  aufgenommen  wird,  während 
die  übrigbleibenden  2  Atome  Kohlenstoff  mit  2 
Atomen  Wasserstoff  Formyl  bilden,  welches  sich 
mit  dem  Chlor  verbindet. 

Die  neue  Säure  kann  auch  mit  Aethyloxyd 
verbunden  werden,  und  giebt  durch  Destillation 
mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  eine  Aetherart, 
die  mit  dem  Alkohol  übergeht  und  daraus  durch 
Wasser  gefällt  wird  in  Gestalt  einer  ölartigen, 
farblosen  Flüssigkeit,  deren  Geruch  dem  Münzenöl 
ähnlich  ist.  Die  Analyse  derselben  stimmte  mit 
i  Atom  der  neuen  Säure  und  1  Atom  Aethyloxyd 
überein. 

Auf  diese  Thatsachen  gründet  Dumas  nun 
seine  erweiterte  Substitutionstheorie  auf  folgende 
Weise. 

"Es  ist  eine  organische  Säure ,  die  Essigsäure, 
bei  der  es  glückte,  allen  Wasserstoff  abzuschei- 
den und  ihn  durch  Chlor  zu  ersetzen.    Es  ist 
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Essig  ohne  Wasserstoff,  Chloressig.  Ahcr  es 
ist  ein  bcincrkenswerthcr  Umstand,  besonders  in 
Hinsicht  auf  diejenigen,  welche  nicht  geueigt  sind, 
das  Chor  als  einen  Körper  zu  betrachten ,  der  den 
Wasserstoff  in  genauer  und  vollständiger  Bedeutung 
des  Worts  nicht  substitiiircn  könnte,  dass  die  Chlor- 
cssigsäure  eine  Säure  ist,  wie  gewöhnliche  Essig- 
säure, deren  Eigenschafken  unverändert  sind,  welche 
dieselbe  Menge  von  Basis  sättigt,  wie  vorher,  welche 
sie  vollkommen  sättigt,  und  deren  Salze,  vergli- 
chen mit  denen  der  Essigsäure ,  Analogien  darbie- 
ten, voller  Interesse  und  Allgemeinheit/' 

"Hier  haben  wir  eine  neue  organische  Säure, 
in  deren  Zusammensetzung  eine  bedeutende  Menge 
von  Chlor  eingegangen  ist ,  aus  welcher  der  Was- 
serstoff verschwunden ,  und  durch  Chlor  ersetzt 
ist,  und  welche  durch  diese  so  unerwartete  Sub- 
stitution nur  unbedeutende  Veränderungen  in  ih- 
ren physischen  Charactcren  erlitten  hat.  Die  haupt- 
sächlichen Charactere  sind  unverändert  *)  und  die, 
welche  verändert  sind,  haben  so  bestimmte  Mo- 


*)  Wenn  unter  diesen  hauptsächlichen  Characteren  die 
»Ugemeinen  Eigenschaften  der  Säuren  verstanden  sind,  so 
ist  dies  gewiss  richtig,  aber  in  diesen  stimmen  alle  Säuren 
mehr  oder  weniger  mit  einander  überein.  Unter  den  spe- 
cialen Eigenschaften  scheinen  von  den  wenigen  hier  ange- 
gebenen mehrere  wesentlich  verschieden  zu  sein.  Dje  Es- 
sigsäure z.  B.  krystallisirt  bei  +  4°,  die  neue  Säure  bei 
+  460;  cr8tcrc  kocüt  bci  +  100°,  die  letztere  bei  +  200°. 
Essigsaures  Kali  ist  ein  sehr  stark  zerflicssliches  Salz,  das 
Salz  der  neuen  Säure  zerfliesst  nicht.  Schon  diese  drei  Ver- 
schiedenheiten scheinen  so  wesentlich  zu  sein,  dass  keiner 
die  eine  Säure  mit  der  andern  zu  verwechseln  veranlasst 
werden  lsaun ,  und  sie  sind  völlig  so  gross,  wie  die  Unter- 
schiede zwischen  z.U.  Essigsäure  und  Ameisensäure. 
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dificationen  erlitten,  dass  man,  in  ihrer  Art,  die 
Eigenschaften  der  neuen  Säure  und  ihre  Verbin- 
dungen vorausselien  kann." 

"Wenn  die Stibstitutionstheorie,  oder,  um  mich 
eines  Wortes,  welches  mir  passender  scheint,  zu 
bedienen,  wenn  die  Metalepsie  gestattet,  die  Bil- 
dung dieser  aussergewö'hnlichen  Verbindungen  Tor- 
auszusehen, wenn  sie  ihre  geringsten  Eigenschaften 
erklärt,  Wenn  sie  lehrt  solche  hervorzubringen, 
so  werden  '  die  Chemiker  wahrscheinlich  finden , 
dass  es  von  wenig  Bedeutung  ist,  dass  die  Meta- 
lepsie Verschiedenem  von  dem  widerspricht,  was 
man  vorher  in  der  Wissenschaft  annahm ,  sie  wer- 
den begreifen,  dass  sie  die  Regel  für  eine  neue 
Rcacliou,  dass  sie  ein  Naturgesetz  ist,  und  dass 
man  sie  in  Zukunft  in  Erwägung  ziehen  müsse."  — 
"Die  Einführung  des  Chlors  in  die  Stelle  des 
Wasserstoffs  ändert  in  den  äusseren  Eigenschaften 
des  Molecüls  nichts.  Wenn  sie  im  Innern  modi- 
ficirt  werden,  so  findet  diese  Modifikation  nicht 
öfterer  statt ,  als  wenn  ciue  neue  Kraft  dazwischen 
kommt ,  das  Molecül  wird  zerstört  und  giebt  Ver- 
anlassung zur  Bildung  neuer  Verbindungen,  wo- 
bei die  Elemente  die  ihnen  angehörigen  Verwandt- 
schaften wieder  annehmen  und  andere  beständigere 
Verb  indungen  bilden."  

"Es  ist  klar,  dass,  wenn  ich  mich  bei  diesem 
System  von  auf  Thatsachen  gegründeten  Ideen 
aufgehalten,  ich  nicht  die  elektrochemischen 
Theorien  in  Erwägung  gezogen  habe ,  auf  welche 
Berzelius  die  herrschenden  Ideen  in  den  An- 
sichten, welche  er  geltend  zu  machen  suchte,  im 
Allgemeinen  gegründet  hat." 

"Aber diese  elektrochemischen  Ideen,  diese  eigne 
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Polarität ,  welche  den  Molecülcn  der  ein  fache» 
Körper  beigelegt  wird,  beruhen  sie  wohl  auf  so 
klaren  Thatsachen  ,  dass  man  sie  als  einen  Glau- 
bensartikel aufstellen  könnte?  Oder ,  wenn  sie 
als  eine  Hypothese  betrachtet  werden  soll,  hat  die 
Hypothese  die  Eigenschaft ,  zu  Thatsachen  zu  pas- 
sen, sie  mit  so  völliger  Sicherheit  voraussehen  zu 
lassen ,  dass  man  daraus  bei  chemischen  Untersu- 
ch uugen  Nutzen  schöpfen  konnte?" 

"Man  muss  zugeben,  dass  es  sich  nicht  so 
verhält.  Das,  was  uns  in  der  Mineralchemie  lei- 
tet, ist  der  Isomorphismus ,  eine  Theorie,  die  be- 
kanntlich auf  Thatsachen  gegründet  und ,  wie  aueb 
wohl  bekannt  ist,  wenig  mit  den  elektrochemischen 
Theorien  übereinstimmend  ist." 

<<  Wohlan !  In  der  organischen  Chemie  spielt 
die  Substitutionstheorie  dieselbe  Rolle,  wie  der 
Isomorphismus  in  der  unorganischen,  und  vielleicht 
findet  man  in  Zukunft  auf  dem  Erfahrungswege, 
dass  diese  beiden  allgemeinen  Ansichten  genauer 
mit  einander  verbunden  sind ,  dass  sie  aus  densel- 
ben Ursachen  entspringen  und  unter  derselben  Be- 
nennung generalisirt  werden  können." 

"  Für  den  Augenblick  kann  man  aus  der  Ver- 
wandlung der  Essigsäure  in  Chloressigsäure  und 
aus  der  des  Aldehyds  in  Chloraldehyd,  aus  die- 
ser Thatsache ,  wo  der  ganze  WasserstoiTgehalt 
gegen  Chlor  zu  gleichen  Volumen  ausgewechselt 
worden  ist,  ohne  dass  die  Grundcharactere  ver- 
ändert worden  sind,  seh  Hessen  :  " 

"Dass  es  in  der  organischen  Chemie  gewisse 
Typen  giebt,  die  sich  beibehalten,  wenn  man  auch 
in  die  Stelle  des  Wasserstoffs  gleiche  Volumen 
Chlor,  Brom  oder  Jod  einfährt." 
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"Dass  hcisst,  die  Substitutionstheorie  beruht 
.  auf  Thatsaclien  und  auf  den  glänzendsten  That- 
sachen  in  der  organischen  Chemie." 

Ich  habe  mit  Dnmas's  eigenen  Worten  seine 
Ansichten  angeführt ,  um  ein  Probestück  zu  ge- 
ben ,  nie  er  neue  Gesetze  stiftet  und  alte  abschafft. 
Wenn  lebhafte  und  feurige  Darstellung  eine  völ- 
lige Gründlichkeit  ersetzen  könnte,  dann  unterläge 
es  keinem  Zweifel,  dass  nicht  diese  Philosophie  über 
die  Wissenschaft  Beifall  erhalten  müsse.  Aber 
in  der  Wissenschaft  glückt  es  selten,  durch  die 
Darstellungswcise  hinzurcissen  $  der  Forscher  for- 
dert, dass  die  Gründe  für  die  Darstellung  auf  allen 
Seiten  geprüft  werden. 

Dumas  hat  eine  Verbindung  hervorgebracht, 
die  er  unter  der  rationellen  Formel  C+Cl603-{-Ö 
darstellt.  Dieses  Factum  rechnet  er  zu  den  faits 
les  plus  eclatanis  de  la  Chimie  orgnnique^  es  ist 
die  Basis  für  die  Substitutionstheorie ,  von  der  er 
vermuthct,dass  sie  die  elektrochemische  Theorie  um- 
stossen  werde ,  und  dass  sie  mit  der  Zeit  die  Iso- 
morphie  gleichbedeutend  machen  werde  mit  glei- 
chem Zusammensetzungstypus,  ganz  entgegen  den 
Beweisen  von  gleichen  Zusammensetzungstypen, 
die  nicht  isomorph  sind,  ungeachtet  die  Elemente 
absolut  dieselben  sind.  Es  zeigt  sich  dabei  jedoch, 
dass  man  seine  Formel  nur  auf  eine  andere  Weise 
zu  schreiben  braucht,  um  eine  Verbindung  von 
Oxalsäure  mit  ihrem  entsprechenden  Chlorid  zu 

Laben,  nämlich  CC15  +  CH,  worin  die  letztere 
sich  sowohl  mit  dem  Oxalat  von  Wasser,  als  dem 
von  anderen  Basen  in  Verbindung  erhält.  Man 
hat  eine  Verbindungsart,  von  der  viele  Beispiele 
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bekannt  sind ,  die  sowohl  einfache  als  auch  zu- 
sainmengesetzte  Radicale  enthalten  ,  und  von  wel- 
chen einige ,  wiewohl  nicht  alle,  die  Eigenschaft 
besitzen  ,  dass  das  Oxyd  mit  Basen  verbunden  und 
davon  abgeschieden  werden  kann ,  ohne  dass  die 
Verbindung  des  Oxyds  mit  dem  Chlorid  aufgeho- 
ben wird.  Diese  Ansicht  hat  Dumas  weder  an- 
geführt noch  zur  Prüfung  aufgenommen,  aber  wenn 
sie  richtig  ist,  so  ist  der  neuen,  mit  unsern  bisheri- 
gen theoretischen  Begriffen  nach  Dumas's  Meinung 
unvereinbaren  Lehre  die  Grundlage  entrissen  und 
sie  muss  fallen. 

Offenbar  können  Verbindungen  von  einem  Ra- 
dical,  es  sei  einfach  oder  zusammengesetzt,  mit 
Sauerstoff  und  Chlor  auf  mehrfache  Weise  betrach- 
tet werden,  und  sie  sind  auch  früher  schon  von 
verschiedenen  Chemikern  auf  zweierlei  Weise  er- 
klärt worden.  Die  zuerst  richtig  bekannt  gewor- 
dene Verbindung  der  Art,  die  des  Chroms,  kann  auf 
der  einen  Seite  betrachtet  werden  als  eine  Ver- 
bindung von  I  Atom  Chromsuperchlorid  mit  2  Ato- 
men Chromsäure ,  auf  der  andern  als  eine  Chrom- 
saure,  in  welcher  I  Aequivalcnt  Sauerstoff  durch 
1  Aequivalcnt  Chlor  ersetzt  ist.  Die  letztere 
Ansicht  ist  unläugbar  die  einfachste ,  aber  es  wird 
ihr  von  der  eigentlichen  Substitutionstheorie,  in 
dem  Sinn  genommen,  worin  diese  Benennung 
gewöhnlich  gebraucht  wird,  widersprochen,  weil 
das  Chromsuperchlorid  durch  die  Chlorverbindun- 
gen von  anderen  Radicalen  substituirt  werden. kann, 
gleichwie  in  dem  Eisenoxydoxydul  das  Eisenoxydul 
durch  Manganoxydul,  Talkerde,  Ziukoxyd  u.  s.w., 
und  das  Eisenoxyd  durch  Chromoxyd,  Mangan- 
oxyd und  Thonerde  substituirt  werden  kann.  Es 
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ist  also  nicht  schwer,  zwischen  diesen  beiden 
Ansichten  zu  wählen. 

.  Dumas's  Acide  chlor  -  acetique  gehört  offenbar 
zu  derselben  Klasse  von  Verbindungen.  Das  Ra- 
dical  Kohlenstoff  ist  darin  verbunden  mit  Sauer- 
stoff und  mit  Chlor.  Sic  kann  auf  der  einen  Seite 
Oxalsäure  sein,  worin  die  Sauerstoffaquivalente 
zur  Hälfte  durch  eine  gleiche  Anzahl  von  Chlor- 
äquivalenten ersetzt  sind,  und  auf  der  andern 
Seite,  wie  wir  gesehen  haben,  eine  Verbindung 
Ton  1  Atom  Oxalsäure  mit  1  Atom  Kohlensequi- 
chlorid,  €C13.  Dass  hier  die  erstcre  Erklärung 
nicht  passt,  zeigt  sich  klar  daraus,  dass  sie  einen 
Austausch  von  l£  Atomen  Sauerstoff  voraussetzt, 
und  dass  das  Atomgewicht  des  neuen  Körpers 
doppelt  so  gross  ist ,  als  diese  Ansicht  voraussetzt. 

Dumas  giebt  nun  eine  dritte  Ansicht,  die 
mit  den  beiden  vorhergehenden  ganz  unvereinbar 
ist ,  und  zufolge  welcher  das  Chlor  nicht  mehr  den 
elektronegativen  Sauerstoff  substituirt,  sondern  den 
elektropositiven  Wasserstoff,  und  ein  Kohlenchlorid 
—  C4C16  bildet,  welches  dieselben  Eigenschaften 
eines  zusammengesetzten  Radicals,  wie  C*H6  oder 
Acetyl  haben,  und  in  Verbindung  mit- 3  Atomen 
Sauerstoff  eine  Säure  bilden  würde ,  die  im  We- 
sentlichen den  Eigenschaften  nach  mit  der  Acetyl- 
säure  übereinstimmte,  deren  Verschiedenheit  von 
dieser  aber  schon  durch  die  kurze  Beschreibung 
der  neuen  Säure  dargelegt  wird.  Es  ist  die  Exi- 
stenz dieses  Radicals  und  die  Übereinstimmung 
der  wesentlichen  Eigenschaften  seines .  Oxvds  mit 
der  Acetylsänre,  welche  die  neue  Substitutions- 
theorie begründen. 

Ohne  im  Voraus  entscheiden  zu  wollen,  welche 
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von  diesen  drei  Ansieliten  am  Jüngsten  die  Prü- 
fung aushäll,  so  habe  ich  hierdurch  doch  daran 
erinnern  wollen,  dass  die  von  Dumas  entdeckte 
Verbindung  nicht  einzig  in  ihrer  Art  ist,  und  dass 
die  durch  die  gemeinschaftliche  Verbindung  eines 
Radieals  mit  Chlor  und 5  Sauerstoff  entstehenden 
Zusammensetzungen  noch  auf  andere  Weise  be- 
trachtet werden  hönnen,  als  hier  von  Dumas  an- 
genommen worden  ist;  denn  es  ist  wichtig,  dass 
Speculationen  hierüber  nicht  ausschliesslich  nach 
einer  einzigen  Seite  hin  gerichtet  werden,  wo- 
durch einseitige  und  fehlerhafte  Theorien  ent- 
stehen hönnen ,  da  als  ziemlich  entschieden  ange- 
nommen werden  kann,  dass  eine  theoretische  An- 
sicht ,  welche  nicht  alle  Verbindungen  derselben 
Art  umfasst  und  gleich  wahrscheinlich  erklärt, 
selbst  nicht  versuchsweise  in  der  Wissenschaft  an- 
genommen werden  darf.  N 

Um  die  Übersicht  für  die,  welche  diesen 
Gegenstand  in  Erwägung  ziehen  mögen,  zu  er- 
leichtern, will  ich  die  meisten  bekannten  Körper 
von  dieser  Zusammensetzung  anführen,  und  man 
wird  leicht  einsehen ,  dass  die  Zahl  derselben 
nicht  gering  ist,  und  dass  sie  sich  sowohl  auf  ein- 
fache als  auch  auf  zusammengesetzte  Radicale  er- 
strecken. 

i.  Verbindungen  von  clektropositiven  Radica- 
len  mit  Chlor  und  Sauerstoff.  Hierher  gehören 
alle  sogenannten  basischen  Chlorüre  und  Chloride. 
Ihre  Anzahl  ist  so  gross  und  so  wohl  bekannt, 
dass  ich  die  Aufzählung  derselben  nicht  für  nöthig 
erachte.  Ich  will  nur  hinzufügen,  dass  wenn  man, 
nach  Dumas's  Ansicht  über  die  von  ihm  enl- 

Berzelius  .Lhres  -  Bericht  XIX.  25  • 
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ilccktcKohlenstoffverbiudung,diegewölinlicIi8teBiei- 

verbindung,  Pb€l  +  3Pb,  mit  Pb+Cl2+30,  worin 
Pb*Ci*  ein  Radical  von  Blei  und  Cblor  wäre,  »e- 
präsentiren  wollte,  dies  wahrscheinlich  eben  so 
wenig  von  dem  allgemeinen  Urtheil  gebilligt  wer* 
den  würde,  als  wenn  man  das  sebwefelsanre  Kall 
mit  der  Formel  KS -{-40,  worin  Schwefelkali  um 
ein  zusammengesetztes  Radical,  und  das  Salz  ein 
Oxyd  wäre,  vorstellen  wollte.  Diese  Vergleichung 
zeigt,  dass  die  Dumas'sche  Erklärungsweise  ei- 
nes Gliedes  in  der  Kette  im  Widerstreit  ist  nicht  nur 
mit  den  elektrochemischen  Ansichten ,  sondern 
auch  mit  dem  Wesentlichen  des  ganzen  gegenwär- 
tigen chemischen  Lehrgebäudes. 

2.  Verbindungen  von  elektronegativen  Radi- 
calen  mit  Chlor  und  Sauerstoff.  Ihre  Anzahl  ist 
nicht  so  gross  als  die  der  vorhergehenden.  Das 
längst  bekannte  Beispiel  davon,  das  Chlorkohlen- 
oxyd, machte  sehr  lange  eine  Art  Anomalie  aus, 
dessen  Zusammensetzungsart  man  nicht  recht  ein- 
sah. Die  erste  Leitung  in  unserem  Urtheil 
über  diese  Verbindungen  gab  H.  Rosc's  Analyse 
der  Chromverbindung,  von  welcher  er  zeigte, 
dass  sie  aus  i  Atom  Supcrchlorid  mnd  2  Atomen 
Chromsäure  besteht,  und  Peligot's  Entdeckung 
dass  das  Superchlorid  des  Chroms  durch  die  Chlor- 
verbindungen anderer  Radicale  ersetzt  werden  kann, 
legte  dar,  dassRose's  Ansicht  unter  den  ausser- 
dem versuchten  die  einzige  ist,  welche  die  Be- 
schaffenheit dieser  Verbindung  befriedigend  er- 
klärt, weil  sie  dabei  auf  alle  anderen  bis  jetzt 
bekannten  Beispiele  anwendbar  ist. 


* 
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4.   Mit  einfachen  Radicalen. 
Schwefel        +      entdeckt  von  Regnanlt  (S.200). 

—  S€1'+5S  entdeckt  von  H.  Rose  (S.  203). 
Kohlenstoff  €€15+43*  Acide  ebloroacetique ,  Dumas. 

—  C€l*-fC  Chlorkohlenoxyd,  J.  Davy's  Phosgene. 
Molybdän  Mo€P-f  2»o,  H.Rose  (Jahresb.  1839  S.200). 
Wolfram  2W€13-f-W,  Bonnet  (Jahresb.  1839  S.20I). 

—  WC13  +  2W,  H.  Rose  (Jahresb.  1839  S.200). 
Chrom       Cr€P  +  2Cr,  H.Rose. 

B.    Mit  zusammengesetzten  Radicalen. 

Acetyl    2C*HC€13  +  C4H60'  von  Aether  mit  Chlor,  Ma- 

I  a  g  11 1 1 

Formyl     €2H2€13      CHO«  von  essigsaurem  Methyloxyd  mit 

Chlor,  Laurent. 
Benzoyl  C"H">€I5+  2C14H10O3  Chlorbcnzoyl,  Liebig  und 

Elayl       C2H*€i   +  C2H*0  Chlorätherol,  d'Arcet  (Jah- 

resb.  1839  S.  439). 
/C3H+C12  +  C5H+0*  Mesitic  Chloral,  Kane  (S. 
I  •  weiter  unten). 

[CGH'Cls  +  C6H302*   Acide  chlorophenisiquc, 
Weniger  1  Laurent  (Jahresb.  1 838  S.348). 

bekannte  ]C6H+€l2  +  C6H*02*   Acide  eklorophenisique, 
».    j       I  Laurent  (Jahresb.  1838  S. 354). 

ninare    <C7H8€J2  +  von  Chlor  mit  Saiicin,  Piria 

Radicale  (S.  weiter  unteu). 

IC"HM€l*+4C"II«>(MÄ  Chlorür  de  Salicyl,  Piria 

f  C^H^-f-  C14^03  +  PfH'  Chlorosamid,  Piria 

 \ 

")  Im  Jahresb.  1839  S.  426  babe  icb  eine  andere  Formel 
angeführt,  nämlich  C2H60 -f- 2C€l,  welche  in  so  fern 
grössere .  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat,  als  eine  solche 
Verbindung  gebildet  wird  nnd  sich  mit  gewissen  Säuren 
verbundcu  erhält ,  wenn  deren  Atbyloxydverbindang  '  mit 
Chlor  behandelt  wird;  aber  dies  verhindert  nicht,,  das«  das, 
was  ans  Äther  durch  Chlor  hervorgebracht  wird ,  im  iso- 
lirte  n  Zustande  die  hier  angeführte  Zusammensetzungsformel 
und  ein  höheres  Atomgewicht  haben  kann. 
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Die  vorstellenden  mit  *  bezeichneten  Korper  haben 
die  Eigenschaft,  dass,  bei  der  Vereinigung  der  Säure 
mit  einer  Basis  oder  Wasser,  die  Verbindung  mit 
dem  Chlorid  nicht  aufgehoben  wird,  sondern  das* 
sich  diese  in  Verbindung  mit  eben  so  vielen  Ato- 
men von  dem  Salz  der  Säure  erhält  ,  als  sie  vor- 
her Atome  von  der  Säure  aufgenommen  hätte. 
Das  Chlorid  spielt  dann  gegen  die  Säure  dieselbe 
Rolle,  wie  Z.B.  das  Naphtalin  oder  der  Indigo 
gegen  die  Schwefelsäure,  unddieSättigungscäpacitäf 
der  Säure  für  Basen  ist,  so  viel  wenigstens  bis 
jetzt  bekannt  geworden,  durch  die  Gegenwart  des 
Chlorids  nicht  vermindert.  ^ 

•  «  * 

3.  Ferhindungen  von  kohlensaurem  Rohlensuper- 
chlorid  (Chlorkohlenoxyd)  mit  anderen  Körper». 

Um  die  folgenden  Formeln  nicht  unnö'thiger 
Weise  zu  verlängern,  so  bezeichne  ich«  hier  Aethyl 
=  C*H10  mit  Ae;  Methyl  =  C2H6  mit  Me5  For- 
myl  =  C2H2  mit  F.  '  . 

(C  +  C€l2)  +  (S+  S€l2),  hrystallisirte  Verbindung, 
entdeckt  von  A.  Marcet  u.  Berzcllus. 

(C  +  CC12)  +  2ÄcC,  Ether  chloroxiearbonique, 
Dumas.  •. 

(C-f  C€l2)  -f-  2MeC,  Chiorocarbonat©  de  Methy- 

lene,  Dumas;  | 
(C  +  CC12)  +  F€l,  Chloral.  .  ~  - 

(C  +  C€i2)  +  F*€L,  Methylchloral,  Kane. 

Von  der  letzten  in  dieser  Reihe  kann  auch 
angenommen  werden,  dass  sie  in  dem  letzten 
Gliede  C4H4€l  enthalte,  was  das  Chlorür  des  Ha- 
dicals  der  Citronensäure  oder  Bernsteinsaure  wäre* 
was  jedoch,  da  durch  Einwirkung  von  Alkalien 
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4    *  * 

■ 

Ameisensäure  gebildet  wird,  zweifelhaft  zu  sein 
scheint.  , 

Aus  dem  nun  Angerührten  ergiebt  sich ,  dass 
die  hierbei  angewandte  Zusammensetzungsansicht 
auf  die  Verbindungen  sowohl  einfacher  als  auch 
zusammengesetzter  Radicale  gemeinschaftlich  mit 
Chlor  und  mit  Sauerstoff  ungezwungen  anwend- 
bar ist,  weshalb  sie  vor  jeder  anderen,  nicht 
überall  gleich  anwendbaren  Zusammensetzungs- 
ansicht, Vorzüge  zu  verdienen  scheint. 

Lieb  ig4)  hat  uns  in  einer  Arbeit  über  die  Versuche  zur 
Constitution  der  organischen  Säuren  mit  einer  JjSjjJjJJJJ 
Menge  von  Metamorphosen  von  pflanzensauren  Theorie  über 
Salzen  bekannt  gemacht.  die  Zusammcn- 

,  O  Setzung  der 

1.  Jffekonsäure.    Er  hat  bei  einer  neuen  Ana- pflanzensauren 
lyse  der  hrystallisirten  Mekonsäure  gefunden,  dass  ndtolirtuw 
sie,  wie  er  schon  früher  angegeben  hatte,  aus 

C7H206-f  ß  besteht,  und  dass  das  mehonsaure 
Silberoxyd,  welches  durch  Fällung  einer  Lösung 
der  Mekonsäurc  in  Wasser  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  erhalten  wird,  blendend  weiss  ist  und 

aus  Ag  +  C7H206  besteht. 

Wird  aber  die  Mekonsäure  vorher  genau  mit 
Ammoniak  gesättigt  und  dann  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  gefällt,  so  bekommt  man  einen  gelben 
breiartigen  Niederschlag,  und  die  Flüssigkeit  ist 
sauer.  Derselbe  gelbe  Körper  wird  auch  erhal- 
ten, wenn  man  mekonsaures  Silberoxyd  wieder- 
holt mit  neuem  Wasser  kocht,  bis  es  citronengelb 
geworden  ist.  - 

Diese  gelbe  Silberoxydverbindung  besteht 


•)  Anual.  der  Phanoaeie  XXVI.  p.g. 118. 
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(30,25  Procent  Silberoxyd  und  33,75  Procent  orga- 
nischer Oxyde.    Die  Analyse  dieses  Körpers  gab: 


Gefunden 

• 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  . 

.  16,237 

14 

16,368 

Wasserstoff  . 

.  0,223 

2 

0,100 

Sauerstoff  .  . 

.  17,200 

11 

16,028 

Silberoxyd  . 

.  66,340 

3 

66,614. 

Die  Zusammensetzung  wurde  nnr  in  Betreff 
der  Zahlen ,  nicht  in  Rücksicht  auf  die  Natur  der 
organischen  Oxyde  untersucht.  Das  Resultat  ei- 
ner solchen  Untersuchung  würde  ganz  sicher  höchst 
interessant  werden.  Wenn  2  Atome  Wasserstoff 
ihre  Portion  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  zu  einem 
organischen  Oxyd  bekommen  haben,  so  bleibt  nur 
Kohlenstoff  und  Sauerstoff  für  das  andere  übrig. 
Das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  der  Base  zu  dem 
der  organischen  Oxyde  weist  aus,  dass  2  Atome 
von  dem  einen  Silbersalz  sich  mit  1  Atom  von  dem 
anderen  verbunden  haben.  Es  lohnt  nicht  der 
Mühe  zu  rathen,  wo  man  durch  Versuche  entschei- 
den kann,  aber  es  kann  hier  doch  bemerkt  wer- 
den, dass  ÄgOH203-f  2ÄgC50+,  oder  1  Atom 
aconitsaures  und  2  Atome  krokonsaures  Silberoxyd, 
dessen  gelbe  Farbe  die  Verbindung  hat,  vollkom- 
men dem  Zahlenresultat  der  Analyse  entspricht. 
Ii  omensäure.  Komensdure  giebt  unter  gleichen  Umständen  ein 
weisses  und  ein  gelbes  Silberoxydsalz,  das  weisse 

Silbersalz  besteht  aus  Äg  +  C12H60»,  und  da  die 

wasserhaltige  Komensäurc  aus  Cl2H8010  =  H  + 
C12H609  besteht,  so  sieht  es  aus,  als  wäre  dies 
ein  Beweis  Für  ein  Oxyd ,  welches  0  Atome  Sauer- 
stoff enthalte.  Aber  da  sich  schwache  Säuren  oft 
zu  mehreren  Atomen  mit  1  Atom  des  basischen 
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Oxyds  verbinden,  so  kann  C 12  II  6  auch  3C4H203 
sein ,-  eine  Zusammensetzungsformel ,  von  der  wir 
drei  andere  in  ihren  Eigenschaften  verschiedene 
Säuren  kennen.  Das  Sätiigungsverhältniss  der 
Sänre  für  Kali  wird  dieses  sicher  aufklären. 

Das  gelbe  Salz  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  . 

.  20,284 

6 

19,740 

Wasserstoff  . 

.  0,697 

2 

0,537 

Sauerstoff  .  . 

.  16,912 

4 

17,243 

Silberoxyd  . 

.  62,107 

* 

1 

62,480. 

=  Äg  +  C6  H*  O*. 

Brenzcitronensäure.  L  i  e  b  i  g  hat  R  o  b  i  q  u  e  f  %  Brenzeitronen- 
Angabe  (Jahresb.  1839  S.  502)  bestätigt,  dass  man  *äure 
bei  der  Destillation  der  Citronensäure  zuerst  was- 
serhaltige Brenzcitronensäure  bekommt  und  dar- 
auf wasserfreie,  die  im  Ansehen  einem  Oel  gleicht, 
die  sich  aber  mit  Wasser  verbindet  und  darin  auf- 
löst. Im  Übrigen  fand  er  die  von  Baup  angege* 
bene  Zusammensetzung  der  Brenzcitronensäure  un- 
richtig, und  bestätigt  dagegen  die  Richtigkeit  der 
Analyse  von  Dumas. 

Lieb  ig  bemerkt,  dass  die  Citronensäure,  inCitronensänre. 
einer  höheren  Temperatur  geschmolzen,  bis  sie 
brenzlich  zu  riechen  anfangt ,  eine  glasartige  Masse 
giebt ,  die  sich  in  Wasser  auflöst ,  aus  dieser  Lö- 
sung leicht  krystaflisirt,  und  dann  in  Betreff  der 
Form  verschieden  von  den  Krystallen  der  Citro- 
nensäure zu  sein  scheint.  Sie  giebt  ein  Silber- 
salz,  welches  nicht  körnig  ist,  sondern  ein  äu- 
sserst feines  Pulver  bildet,  das  leicht  durchs  Fil 
trum  geht,  und  welches  beim  Verbrennen  thcils  ver- 
pufft, theils  zu  wurmförmigen  Verzweigungen  aus- 
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wächst,  was  mit  dem  citronensauren  Silber  nicht 
stattfindet.  Inzwischen  hat  es  mit  diesem  gleiche 
Zusammensetzung.. 

Dieses  Resultat  ist  von  dem  verschieden,  was 
ich  über  das  Product  von  der  Behandlung  der  Citro- 
nensäure  in  höherer  Temperatur  angegeben  habe ; 

aber  ich  habe  H-j-OH+O*  angewandt.  Wenn 
Lieb  ig  2Ä  +  3OH*0+  angewandt  hat,  wie  sie 
beim  Erhitzen  bis  zu  -f-  100  von  der  im  Handel 
am  gewöhnlichsten  vorkommenden  fatiscirten  Säure 
erhalten  wird,  so  musste  das  Resultat  von  dem 
meinigen  verschieden  ausfallen. 

Thaulow*)  hat  in  Liebig's  Laboratorium 
ein  Doppelsalz  von  citronensaurem  Kali  und  citro- 
nensaurem  Antimonoxyd  untersucht,  welches  durch 
Sättigung  des  Bicitrats  mit  Antimonoxyd  erhalten 
wird.  Das  Salz  schiesst  in  harten ,  weissen,  glän- 
zenden Prismen  an.  Es  besteht  aus  3KJ*Ci-{- 
Sb  J  Ci  -{-311,  und  erleidet  beim  Erhitzen  bis  zu 
+ 190°  dieselbe  Metamorphose,  wie  andere  citro- 
nensaure  Salze.  • 
Cyanursäure.  Cyanursäure.  Die  Zusammensetzung  der  Cya- 
nursäurc  giebt  man  =  C6H6N606  an.  Lieb  ig 
fand  das  sogenannte  saure  cyanursäure  Kali  beste- 
hend aus  K  +  C6N6H*05,  uud  das  neutrale  aus  2Ü 
+  C6N6H20+.  Das  cyanursäure  Silberoxyd,  so 
wie  es  aus  neutralem  eyanursaurem  Ammoniak  mit 
salpctcrsaurem  Silberoxyd  erhalten  wird,  wurde 
nicht  untersucht.  Man  findet  keinen  Versuch  an- 
gegeben, um  zu  bestimmen,  ob  in  den  beiden 
Kalisalzen,  welche  aus  dem  Atom  der  Säure  die 


•)  Annal.  der  Pharmac.  XXVII,  334.  ,  . 
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Bestandteile  von  1  Atom  Wasser  abscheiden , 
dieses  Wasseratom  chemisch  gebundenes  Wasser 
ist ,  oder  ob  diese  Salze  2  verschiedene  Säuren 
enthalten;  beides  ist  möglich.  Liebig  hat  das 
entere  als  sicher  angenommen.  * 

Das  eyannrsaure  Silberoxyd  ,  welches  aus  einer 
Flüssigkeit  gefallt  wird,  die  Ammoniak  im  Über- 
echuss  enthält  und  damit  gekocht  wird,  ist  weiss, 
schwärzt  sich  nicht  am  Lichte,  verträgt  +  300° 

ohne  Veränderung,  und  besteht  aus  Ag-[-C2N20. 
Es  ist  gleich  mit  dem  eyansauren  Silberoxyd.  So 
betrachtet  es  Liehig  nicht,  sondern  er  verdreifacht 
das  Atomgewicht  und  erklärt,  dass  die  Cyanursäure 
aus  <:•'  Y  O  bestehe  und  3  Atome  Silberoxyd 
sättige,  und  dass  das  sogenannte  saure  Kalisalz 
aus  ft-fC6N603-j-2H  und  das  sogenannte  neu- 
trale Kalisalz  aus  2ft-+ C6N60*  +  H  bestehe. 
Diese  ganze  Discussion  beruht  nun  wesentlich  auf 
dem,  was  der  Silberniederschlag  ist.  Es  ist  klar, 
dass  wenn  er  das  ist,  was  die  Zusammensetzung 
ausweist ,  und  was  keiner  einzigen  seiner  angege- 
bene n  Eigenschaften  widerspricht,  nämlich  eyan- 
saures  Silberoxyd ,  so  enthält  der  Versuch  nichts 
anderes,  als  die  Hcrvorbringnng  dieses  Salzes 
durch  eine  Metamorphose  des  eyanursauren  Salzes 
auf  nassem  Wege. 

Asparatßns'dure,  Diese  Säure  ist  in  wasser-  Aspaiagia- 
baltigem  Zustande  nach  Liebig's  älterer  Analyse 
da  <  :  \  II  O  .  Durch  die  Analyse  ihres  Silber- 
salzes  wurde  ausgcmittelt,  dass  sie  2  Atome  Was- 
ser enthält,  und  dass  die  wasserfreie  Säure  die 
Zusammensetzung  hat,  welche  ich  in  meinem.,,. 
Lchrbucbc  der  Chemie  (dritte  deutsche  Aufl.  VII, 
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321)  aus  Liebig's  und  Pelouze's  verglcicli en- 
den Analysen  hergeleitet  habe,  nämlich  =  C8N2 
H10O6$  aber  da  sie,  auf  diese  Quantität  der 
Bestandteile  der  Säure ,  sowohl  2  Atome  Was- 
ser  als  auch  2  Atome  Silberoxyd  aufnimmt,  so 
ist  es  ziemlich  klar,  dass  dieses  2  Atome  von 
der  Säure  ausmacht,  die  dann  aus  C4JNH5-(-30 
besteht.  Hierbei  ist  es  bemerkenswert!* ,  dass  die 
Atomzahlen  des  Stickstoffs  und  Wasserstoffs  un- 
gerade Zahlen  sind ,  was  weniger  gewöhnlich  aber 
nicht  beispiellos  ist. 

Galläpfel-  Galläpfelsäure.  Man  hat  angenommen,  dass 
*m-  die  krystallisirte  Galläpfelsäurc,  welche  bei  +  iOOo 
1  Atom  Wasser  verliert,  wasserfrei  sei  und  aus 
iV  II  O  bestehe.  Liebig's  Analyse  des  gall- 
äpfelsauren Bleioxyds  und  des  zweifach  galläpfel- 
sauren  Ammoniumoxyds  zeigen,  dass  dem  nicht 
so  ist,  und  in  der  That  streitet  jene  Annahme  ge- 
gen gewöhnliche  Verhältnisse.  Das  bei  + 160<> 
getrocknete  Bleisalz  verliert  1  Atom  Wasser  und 

besteht  aus  Pb  +  C7H*0*,  woraus  man  also  ein- 
sieht ,  dass  die  bei  +  l(K)o  getrocknete  Säure 

=  H-{-C7fI'f04'  ist.  Das  saure  Ammoniumoxydsalz 

»  ist  aus  PWi+-{-2C7H+0+  zusammengesetzt. 

Wird  galläpfelsaures  Ammoniak  mit  basischem 
essigsauren  Bleioxyd  gefällt,  indem  man  dieses 
im  Überschuss  zusetzt  und  damit  kocht,  so  wird 
es  gelb ,  krystallinisch  körnig  und  metamorphosirt. 
Beim  Trocknen  wird  es  grauweiss.  Dabei  ent- 
steht ein  basisches  Salz,  welches  aus  2f>b-f-C+ 
H203  besteht. 

Eichengerb-       Eichengerhsäure.     Lieb  ig  hat  das  Resultat 
*aurc*    meiner  Analyse  des  cichengerbsauren  Bleioxyds  mit 
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späteren  Ansichten  über  die  Zusammensetzung 
der  Gerbsaure  durch  Annahme  eines  Wasserge- 
halts darin  zu  vereinigen  gesucht.  Meine  Ana- 
lysen waren  zwar  so  gut  gemacht ,  als  sie  1813 
gemacht  werden  konnten ;  aber  wir  hatten  damals 
keine  scharfe  Trocknungsmethode,  und  sie  konn- 
ten also  im  Wassergehalte  leicht  fehlerhaft  sein. 

Die  Analyse  der  Gerbsäure  von  Lieb  ig  und 
Pelonze,  und  ich  kann  hinzufügen,  auch  die  von 
mir,  scheint  die  Zusammensetzung  =  C18H16012 
zu  geben ;  aber  dies  kann  nicht  ein  einziges  Atom 
von  einem  einfachen  Oxyd  sein ,  nach  dem ,  was 
ich  im  Vorhergehenden  angeführt  habe,  es  müs- 
sen 2  Atome  sein ,  so  dass  das  Atom  der  Gerb- 
säure ans  C9  H8  0G  besteht ,  was  mit  der  sehr  na« 
türlichen  Annahme,  dass  diese  Säure ,  gleichwie 

alle  anderen,  nur  wasserhaltig  erhalten  wird,  Jf 
-)-C9H605  giebt.  Aus  der  Verbind ungscapacität 
kann  nicht  wohl  geschlossen  werden ,  was  1  Atom 
ist 5  denn  sie  giebt,  wie  schwache  Säuren  über- 
haupt, leichter  saure  Salze  als  neutrale,  und  sie 
hat  viele  Verbindungsgrade.  Aber  sie  bietet  noch 
eine  andere  Schwierigkeit  dar,  dass  sie  nämlich 
bei  der  Sättigung  mit  einer  alkalischen  Basis  so- 
gleich gelb  wird,  als  Beweis  von  einer  Verände- 
rung der  inneren  Zusammensetzung,  wodurch  es 
unmöglich  wird ,  ein  genaues  analytisches  Resul- 
tat zu  bekommen.  Die  gelb  gewordene  Verbin- 
dung giebt  nie  wieder  farblose  Gerbsäure ,  sondern 
ein  Gemisch  von  farbloser  und  metamorphosirter. 

L  ie  b  i  g  hat  ein  gerbsaures  Bleioxyd  untersucht, 
welches  er  auf  die  Weise  erhalten  hatte,  dass  er 
eine  Lösung  von  farbloser  Gerbsäure  in  eine  Lö- 


fiuog  von  essigsaurem  Bleioxyd die  im  Übers  chuss 
angewandt  wurde  >  tropfte.  Der  Niederschlag  wird 
sogleich  gelblich,  und  völlig  gelb ,  wenn  er  \ 
Stunde  in  der  Flüssigkeit  gekocht  wird.  Er  lässt 
sieh  leicht  auswaschen  und  wird  durch  Trocknen 
hei  + 1000  weissgra».  Er  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  .  20,541  18  21,00 

,    Wasserstoff .  .  .    1,110  10  0,95 

'      Sauerstoff.  .  .  .  12,519  9  13,81 

Bleioxyd  .  .  .  .  64,830*)  3  64,15. 

Also  =  3Pb  +  C18H10O9.  Die  Atomzahl  des 
Wasserstoffs  bann  nicht  durch  3  und  die  des  Sauer- 
stoffs nicht  durch  2  gethcilt  werden;  wir  hätten 
hier  also  den  Beweis  für  eine  Säure,  die  sich  mit 
3  Atomen  Basis  zu  einem  neutralen  Salz  verbiudet. 
Untersuchen  wir  einen  Augenblick  das  Resultat. 
Gelbe  gerbsaure  Salze  sind  durch  ein  Product 
der  Katalyse  gefärbt  und  geben,  wie  ich  erwähnt 
habe,  gefärbte  Gerbsäure ,  wenn  man  sie  zersetzt, 
wobei  in  den  Bleisalzen  das  Färbende  dem  neu- 
gebildeten  schwerlöslichen  Bleisalze  oder,  wenn 
die  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  geschieht, 
dem  Schwefelblei,  sehr  oft  einem  grossen  Theil 
nach  anhängt ,  wie  L  i  e  b  i  g  dieses  schon  lange  vor- 
her gezeigt  hat.  Die  Analyse  hat  ^  Procent  Koh- 
lenstoff zu  wenig  gegeben.  Sie  gab  0,16  Wasser- 
stoff mehr,  als  die  Rechnung  voraussetzt;  Lie- 
big verbrannte  1,454  Gr.  Blei  salz  ,  dies  zeigt,  dass 
er  unter  den  Verbrennungsprodncten  2,1  Centi- 

* 

.i  ,  r 

t  •  *  ■ 

*)  In  %  anderen  Analysen  waren  64,0  und  64,09  i'roccnt 
ülciox^^i  cilmllcii  Yvortlcu  • 
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gram  mc  Wasser  zu  viel  erhalten  hat.  So  schlecht 
trocknet  Li  e hier  nicht  ans.  Was  beweist  alles 
dieses  ?  Dass  die  Analyse  mit  einem  basischen 
gerbsauren  Bleioxyd  gemacht  worden  ist,  welches 
sich  in  einer  fortschreitenden,  aber  unvollendeten 
Metamorphose  befand,  dessen  Analyse  von  Lie- 
big so  gut  gemacht  ist,  als  man  von  ihm  mit 
Recht  erwarten  darf,  aber  deren  Resultat  niemals 
mit  einer  Berechnung  übereinstimmen  bann.  Man 
müsstc  sonst  annehmen  können  ,  dass ,  wenn  von 
3Pb  -f-  2C9  HG05  ein  Atom  Wasser  weggegangen 
ist,  übrig  bliebe: 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  6  21,056 

Wasserstoff  .  .  4  1,146 

'            Sauerstoff..  .  .  3  13,774 

Bleioxyd.  .  .  .  i  64,024 

was  mit  der  Analyse  genauer  übereinstimmt,  als 
Lieb  ig1«  eigne  Berechnung. 

Lieb  ig  hat  ferner  die  Einzelheiten  von  «Jeil  Weinsäure, 
oben  angeführten  Versuchen  über  die  Metamor- 
phose  des  weinsauren  Antimonoxydkali's  mitge- 
thcilt.  Erfand,  dass  weinsaures  Silberoxyd  diese 
Metamorphose  nicht  erleidet,  dass  sie  aber  bei 
dem  traubenssmren  Kali  -  Antimonoxyd  eben  so 
stattfindet  V  wie  bei  dem  weinsauren. 

L  i cb  i  g  "hat  ton  zwei  jungen  Chemikern ,  R  i-Äpfclsäure und 
chardson  und' Metz dor ff,  einige  äpfelsaure 
Salze  untersuchen  lassen.  Diese  Saure  erleidet, 
ungeachtet  ihrer  lsomcrie  mit  der  Citronensäure, 
in  Verbindungen*  mit  Basen  nicht  die  Metamor^ 
phose  der  eitToneitsärtre.  ^ 

Äpfelsawrt  Ritlkerde.  Wird  hohlen  saure  Kalfc- 
erde  in  Äpfelsäurc  aufgelöst ,  so  bekommt  mann 
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eine  saure  Lösung,  die  bis  zum  Kochen  erhitzt 
zu  einem  Brei  von  Krystallen  erstarrt.  Diese  Kry- 
Btalle  sind  in  Wasser  schwerlöslich ,  auch  wen« 
dieses  freie  Äpfelsäure  enthält.  Es  ist  s  CäM 
+  2R,  verliert  1  Atom  Wasser  bei  +  150°  und 
das  andere  bei  +200°^  bei  dem  Verlust  des  einen 
Wasseratoms  wird  das  Salz  unlöslich  in  Wasser. 

Das  saure  Salz  schiesst  beim  Verdunsten  re- 
gelmässig an  und  besteht  dann  ausCaM+HM+ÖH. 
Bei  + 100°  verliert  es  3  Atome  Wasser  und  erst 

bei  -j-  185°  die  übrigen  5,  so  dass  dann  Ca  M 
+  8M  zurückbleibt. 

•  ■ 

Ayfelsaure  Baryterde.  Eine  Losung  von  koh- 
lensaurer Baryterde  in  freier  Äpfclsäure  setzt  beim 
Verdunsten  in  der  Wärme  .ein  schweres  krystalli- 
nisches  Pulver  ab,  welches  wasserfreie ,  neutrale, 
äpfelsaure  Baryterde  ist.  Wird  sie  unter  der  Luft- 
,  pumpe  verdunstet ,  so  setzt  sie  blättrige ,  in  kal- 
tem Wasser  leichtlösliche  Krystaile  an,  die  auch 
ein  neutrales  Salz  sind,  welches  «her  zwei  Atome 
Wasser  enthält.  Wird  dieses  in  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  gekocht,  so  fällt  das  wasserfreie 
Salz  in  Gestalt  eines  schweren ,  Pulvers  nieder. 
Das  Beispiel  von  Salzen,  die  nach  ungleichem 
tu  Wassergehalt  ungleiche  Loslichheit  haben  ,  erklärt 

das.  sonderbare  Phänomen,  dass  gewisse  Salze 
beim  Erhitzen  aus  ihren  in  der  Kälte  gesättigten 
Lösungen  niederfallen,  z.  B.  Glauhersalz,  Wein- 
säure Kali  -  Kalkerde ,  u.  s.  w;  ^enn  4er  Wasser- 
gehalt  durch  die  Temperatur,  verändert  wird,  und 
wenn  das  weniger  Wasser  enthaltende  schwerer 
löslich  ist,  so  fallt  es  nieder. 
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Jpfelsaurei  Kupjeroxyd.  Kocht  man  kohlen, 
saures  Kupferoxyd  mit  überschüssiger  Apfelsäure, 
so  bekommt  man  ein  unlösliches  hasisches  Salz 

=  Cn3M*  +  4«.  Geschieht  die  Lösung  in  der 
Kälte,  so  enthält  die  .Äpfel säure  sehr  viel  Kupfer- 
oxyd  aufgelöst.  Wird  die  Losung  gekocht,  so 
bekommt  man  dasselbe  Salz,  wird  sie  aber  unter 
der  Luftpumpe  verdunstet ,  so  schiesst  es  iu  wohl- 
ausgebildeten, kleinen,  dunkelgrünen  Krystallen 
au,  die  dasselbe  Salz  sind,  die  aber  6  Atome 
Wasser  enthalten ,  und  fällt  man  die  Losung  mit 
Alkohol ,  so  erhält  man  wieder  dasselbe  Salz, 
aber  mit  5  Atomen  Wasser. 

Auf  diese  Versuche ,  verglichen  mit  den  Ver- 
hältnissen der  Phosphorsäure  und  Arseniksäure, 
und  mit  Anwendung  von  Graham's  Ansichten 
über  das  Verhältniss  des  Wassers  zu  Säuren  und 
Salzen,  gründet  nun  Liehig  eine  neue  Theorie 
über  die  Zusammensetzung  der  organischen  Säuren. 

Die  Säuren  können  eingeteilt  werden  in  solche, 
von  denen  i  Atom  durch  1  Atom  von  einer  Basis, 
die  1  Atom  Sauerstoff  enthält,  gesättigt  wird,  in 
solche,  welche  von  2  Atomen,  und  in  solche, 
welche  nur  von  3  Atomen  gesättigt  werden.  Z.  B. 
wird  die  Cyansäure,  €yO,  von  1  Atom  Silber- 
oxyd gesättigt,  die  Knallsäure ,  €ya02,  von  2  Ato- 
men, und  die  Cyanursäure ,  €y303,  von  3  Atomen 
Silberoxyd  (Vgl.  oben  S.  381).  Vereinigt  sich 
eine  Säure  von  den  beiden  letzteren  Arten  mit 
nur  i  Atom  von  der  Basis  ,  so  haben  i  oder  2 
Atome  Wasser  die  fehlenden  Atome  von  der  Ba- 
sis ersetzt.  Die  Citronensäure  nnd  Mekon  säure 
sind  Säuren ,  welche  11  Atome  Sauerstoff  enthal- 
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tcn ,  und  3  Atome  Basis  sättigen.  Die  Körnen* 
säure  und  Brcnzcitroiicnsäurc  werden  von  2  Ato- 
men Basis  gesättigt  u.  s.  w.  Wir  Laben  bereits 
im  Vrorbergeheuden  gesehen  ,  wie  es  sicli  mit  der 
(Zitronensäure  verhält;  die  Mckonsäurc  und  J\o- 
mensäure  scheu ,  aller  WahrschcinUchheit  nach, 
einer  gleichen  Entwickelung  entgegen  ,  und  man 
bann  im  Allgemeinen  dieser  theoretischen  Darstel- 
lung den  Vorwurf  machen,  dass  sie  sich  nur  auf 
Berechnungen  der  einlachen  Atome  gründet,'  aber 
nicht  auf  Untersuchungen  der  INatur  der  analysir« 
tcn  und  berechneten  Zusammensetzung,  die  unter- 
blieben sind. 

Die  Veränderung  des  Weinsäuren  Kali -Anti- 
monoxyds erklärt  Lieb  ig  nicht  so  wie  Dumas. 
Lieb  ig  betrachtet  sie  als  eine  Metamorphose; 
aber,  anstatt  anzunehmen,  dass  das  Atom  der 
Weinsäure  bei  der  Metamorphose  2  Atome  Was- 
serstoff Und  1  Atom  Sauerstoff  zu  Wasser  Verbun- 
den verliert^  nimmt  er  an,  dass  jedes  Atom  der 
Säure  2  Atome  Wasserstoff  verliere,  die  sich  mit 
dem  entsprechenden  Sauerstoff  aus  dem  Anti- 
monoxyd zu  Wasser  vereinigten.    Es  wäre  dann 

eine  natürliche  Folge,  das  Salz  aus  KC+H2Ö5-{- 

SbC*Ha.05  zusammengesetzt  zu  betrachten,  aber 
Lieb  ig  äussert :  "Es  bleibt  nichts  anderes 
übrig,  als  dass  man  die  Wasserbildung  einer  par- 
tiellen Reduction  des  Antimonoxyds  zuschreibt, 
und  die  wirkliche  Existenz  einer  Basis ,  in  metal- 
lischem Zustande,  und  verbunden  mit  einer  Sauer» 
stoffsäure,  ist,  wenn  auch  nur  für  einige  gewisse 
Verbindungen ,  nicht  mehr  als  eine  blosse  Vcrmu- 
thung  zu  betrachten."    Wir  haben  gesehen ,  dass 
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das  Verhalten  des  metamorpbosirten  Salzes  zu 
Schwefelwasserstoff  in  Alkohol  darlegt,  dass  sich 
das  Metall  darin  in  Gestalt  von  Sb  befindet. 

H.  Rose*)  hat  gezeigt,  dass  einige  der Pflan-B.si.cbeKii en- 
zensauren, besonders  Weinsäure,  Traubensäura"1"  ™n  cini" 

m  *  7  gen  Pflanzen- 

Citronensäure  und  Apfelsäure ,  aus  denen  Eisen-  säuren  mit 
Oxyd  nieht  durch  Alkali  gefällt  wird,  mit  Cyanei-  CJ*y""en" 
senkalium  auch  kein  Berlinerblau  geben,  wenn 
die  Lösung  vorher  mit  Alkali  basisch  gemacht 
worden  ist.  Ist  aber  die  Lösung  sauer  oder  neu- 
tral, so  wird  Berlincrblau  gefällt.  Eisenoxyd  in 
einer  Lösung  von  Rohrzucker  aufgelöst,  verhält 
sich  eben  so;  es  wird  weder  durch  Alkali  gefallt, 
noch  nach  dessen  Zusatz  durch  Blutlaugensalz. 

Dumäs**)  hat  das  speeif.  Gewicht  der  Was-  EMigtaure, 
Bcrhaltigen  Essigsäure  in  Gasform  bestimmt  und  c?wicktd£ 
dasselbe  =  2,74  bis  2,77  gefunden.    Dies  weist  gasförmigen 
einen  weniger  gewöhnlichen  Gondensationsgrad  ale^WMSCJra*lti&'ea• 
Bestandtheile  aus.   Die  Zusammensetzung  der  was- 
serhaltigen Essigsäure,  berechnet  nach  den  Vo- 
lumen der  Bestandtheile  in  Gasform,  ist» 
2 Volumen  gasförmige  Essigsäure =7,09f  8 
2  Volumen  Wasser   —   —  =1,2404 

5^^=2,7774 
3 

Diese  4  Volumen  haben  sich  also  zu  3  con- 
densirt,  oder  um  das  halbe  Volum  der  Säure  oder 
des  Wassers  zusammengezogen. 

Fremy***)  bat  seine  Versuche  über  die  Veräu-  Weinsäure. 

derungen  der  Weinsäure  durch  Erhitzung  bekannt 

_  • 

•)  Poggendorff's  Annal.  XLIII.  pag.  587. 
**)  Annal.  der  Pharmacie  XXVII.  pag.  138. 
"*)  Annal.  de  Ch.  et  de  Pnys.  LXVIH.  pag.  353. 
Berxelhu  Jahres  -  Bericht  XIX.  26 
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gemacht  7  von  denen  teil  iin  letzten  Jahresberichte 
S.276),  im  Vorbeigehen  bemerkte,  dass  sie  zu 
erwarten  seien ,  und  wovon  ich  dann  die  Haupt- 
resultate  würde  anführen  können.  Die  Weinsäure 
hat  nämlich,  wie  die  Phosphorsäure,  die  Eigen- 
schaft ,  durch  Einwirkung  einer  höheren  Tempe- 
ratur ihre  Sättigungscapacität  zu  verändern.  Die 
Ursache  dieser  Veränderung  können  wir  natürli- 
cher Weise  durch  Versuche  nicht  ausmittcln ,  wir 
müssen  uns  mit  Vermuthungen  darüber  begnügen. 
Die  Vermuthung,  welche  meiner  Meinung  nach 
den  wahrscheinlichsten  Begriff  von  dem ,  was  hier 
vorgeht,  giebt,  ist  folgende:  In  einer  wasser- 
freien Säure  liegen  die  Elemente  vielleicht  auf 
die  einfachste  Weise  geordnet,  in  einer  wasser- 
haltigen wahrscheinlich  auf  eine  andere  Weise. 
Ich  wiederhole  ein  Beispiel,  welches  ich  im  Jah- 
resberichte 1838  S.  142  angeführt  habe.  Es  ist 
höchst  wahrscheinlich,  dass  in  der  wasserfreien 
Schwefelsäure  die  3  Sauerstoffatome  zusammen  in 
einer  triangulären  Ebene  liegen,  und  das  Schwe- 
felatom oben  darauf,  so  dass  sie  alle  4  ein  regu- 
läres Tetraeder  bilden.  In  der  wasserhaltigen 
Schwefelsäure  und  den  schwefelsauren  Salzen  da- 
gegen ist  es  wahrscheinlich  ,  dass  die  3  Sauersloll- 
atome  der  Schwefelsäure  und  das  1  Atom  Sauer- 
stoff der  Base  eine  quadratische  Ebene  ausmachen, 
und  dass  das  Atom  des  Schwefels  auf  der  einen 
und  das  Atom  des  Radicals  der  Basis  auf  der  an- 
deren Seite  von  dieser  Ebene  liegt,  so  dass  sie  alle 
6  zusammcu  ein  Octaeder  bilden.  Dies  mag  nun 
so  sein,  oder  nicht,  so  ist  es  klar,  dass  die  rela- 
tive Lage  der  Atome  in  beiden  nicht  dieselbe  sein 
kann ,  ich  bediene  mich  hier  der  Vorstellung  nur 
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alr  eitm  Btispels*  welches  \  werni  ^  «neb  voll, 
komme»  unrichtig1  wäre ,  die  Idee,  welche  ich  aus- 
drücken will,  eben  so  gut  aufklären  haiin,  als  wenn 

es  die  richtige  wäre.  Iii  der  Verbindung  H -f  2S 
nniss  di(e  relattveiLag0  der  Atome  wieder,  eine  an- 
dere  sein,  und  bei:  jeder  Veränderung  der  Ver- 
bi.ridungsprojmrtlonen  muss  in  der  relativen  Lage 
der  einfachen  Atome  eine  Veränderung  stattfinden. 

Nehmen  wir  an,  dass  sie  aus  9  +  HS  besteht ,  so 
müssen  bei  dem  Eintritt  von  noch  einem  H  die 
Sauers toflatome  in  S  umgelegt  werden.  Ist  die 
Verwandtschaft ,  durch  welche  die  Veränderung  in 
den  Verbindtingsproportionen  bedingt  wird,  stark, 
so  erfolgt  die  Veränderung  der  relativen  Lage, 
wie  bei  der  Schwefelsäure  augenblicklich ,  ist  sie 
schwächer,  so  erfolgt  sie  langsam,  ist  sie  sehr 
schwach  ,  so  erfolgt  sie  oft  nicht,  sondern  _die  re- 
lativen Lagen  erhalten  sich  durch  eine  grössere 
Kraft ,  als  die  der  Verwandtschaft  ist.  Setzen  wjr 
nun  einen  Augenblick  voraus,  dass  die  Schwefel- 
säure eine  sehr  schwache  Säure  sei,  oder  dass 
wir  eine  sehr  schwache  Säure  vor  uns  hätten,  von 
welcher  das  gilt ,  was  wir  über  die  relative  Läge 
der  Atome  in  der  Schwefelsäure  gesagt  haben. 
Diese  schwache  Säure  wollen  wir  mit  der  Formel 
R  bezeichnen.  Es  ist  klar,  dass  in  der  Verbin- 
dnrig&+  R  die  Wasserstonatome  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  gegen  die  Atome  von  stärkeren  Ba- 
senradioalen  vertauscht  werden,  ohne  dass  sich 
die  Lage  der  nbrigen  Atome  verändert,  wir  be- 
kommen KR,  Fe  R  u.  s.  w.  Dasselbe  findet  auch 
m;t  Ü  +  2R  statt  und  wir  bekommen  sogleich 
KR2,fcft23,  um  aber  in  diese  Verbindung  noch 

2b  * 
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I  Atom  Wasser,  Kali  oder  Eisenoxyd  einzubrin- 
gen,  ist  eine  Veränderung  in  der  relativen  Lage 
der  übrigen  einfacben  Atome  erforderlich,  aber 
diese  bedarf  Zeit,  nnd  wir  können  KR*  mit  K 
lange  vermisch t  haben ,  selbst  K  abscheiden  »  be- 
vor die  Umsetzung  einige  bedeutende  Fortschritte 
gemacht  hat.  Lässt  man  sie  aber  die  gehörige 
Zeit  auf  einander  einwirken,  so  erfolgt  die  Um- 
setzung und  man  bekommt  2KR  von  RR2. 

Stellen  wir  uns  nun  vor,  dass  R  nicht  flüch- 
tig sei,  so  muss,  wenn  HU  bis  zu  einer  gewis- 
sen Temperatur  erhitzt  wird,  die  Tension  des 
Wassers  grösser  werden  als  die  Verwandtschaf», 
es  muss  dann  allmälig  weggehen ,  bisHR-f-Rzu* 
rückbleibt,  worin  sich  die  Lage  der  Atome  all- 
mälig verändert  nach  Bedarf,  und  am  Ende  geht 
anch  die  andere  Hälfte  des  Wassers  weg,  und  die 
Atome  legen  sich  dann  zu  R  um.  Hierbei  ist  es 
denkbar,  dass  chemische  Verbindungen  mit  der 
Zeit  gebildet  und  wieder  zerstört  werden,  von 
z.B.  R  +  3HR,  R+2HR;  Hft  +  R  +  2,  +3,+ 
4,  -j-  6  u.  s.  w.  R,  bevor  alles  Wasser  definitiv 
weg  ist.  Kommt  nun  Wasser  zu  R,  so  beginnt 
eine  neue  Umsetzung  in  umgekehrter  Ordnung, 
es  bilden  sich  allmälig  kleine  Portionen  HU,  und 
am  Ende ,  wenn  so  viele  Atome  Wasser  hinzu gc - 
kommen  sind,  als  womit  sich  R  verbinden  kann, 
HR.  Wird  litt  z.  B.  mit  Kali  versetzt,  so  be- 
kommt man ,  so  lange  die  Umsetzung  HU  nicht 
überschritten  hat,  sogleich  KR2$  um  aber  RR  tu 
bilden,  ist,  wenn  auch  nicht  so  lange  Zeit,  als 
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zur  Bildung  von  Hft ,  doch  wenigstens  ein  gewis- 
ser Zeitraum  nöthig.  Mehrere  Verfasser  schreiben 
dem  Wasser  hierbei  eine  speeifische  Wirkung  zu, 
aber  es  ist  klar,  dass  ein  jedes  flüssige,  wenig 
starke ,  basische  und  flüchtige  Oxyd  ganz  dasselbe 
thun  würde.  Dies  ist  in  der  Kürze  die  Geschichte 
von  dem  Verbaltcn  der  Weinsäure  iu  einer  gewis- 
sen erhöhten  Temperatur,  sie  ist  vermuthlich 
auf  viele  andere,  nicht  flüchtige,  und  weniger 
starke  Säuren  anwendbar. 

» 

Wird  die  Weinsäure,  in  der  Quantität  von  eini- 
gen Grammen  (mit  grösseren  Quantitäten  glückt 
der  Versuch ,  wegen  der  Schwierigkeit,  die  Ein- 
wirkung der  Wärme  durch  die  ganze  Masse  gleich- 
formig  zu  machen,  weniger  sicher),  bis  zu  -f-  200° 
erhitzt,  so  dass  sie  schmilzt,  und  in  dieser  Tem- 
peratur eine  Weile  erhalten,  wobei  aber  diese 
Temperatur  nicht  erhöht  werden  darf,  so  erhält 
man,  noch  ehe  sich  die  Säure  gefärbt  hat,  eine 
veränderte  Weinsäure ,  die  zerfliesslich  ist ,  ganz 
andere  Eigenschaften  als  die  Weinsäure  besitzt, 
und  z.  B.  mit  Kalkerde  und  Baryterde  lösliche  Salze 
giebt.  Man  löst  die  Säure  in  Wasser,  sättigt  sie 
so  schnell  als  möglich  mit  kohlensaurer  Baryterde 
oder  kohlensaurer  Kalkerde,  wobei  die  noch  un- 
veränderte Weinsäure  >  Ilf ,  mit  der  Erde  ausge- 
fallt wird  ,  und  das  neue  Salz  aufgelöst  bleibt, 
welches  man  mit  Alkohol  ausfällt  und  auswäscht, 
und  darauf  im  luftleeren  Baum  trocknet.  Das  Ba- 
rytsalz, in  wenig  Wasser  aufgelöst,  mit  Schwe- 
felsäure zersetzt,  schnell  filtrirt  und  im  luftleeren 
Baum  verdunstet,  giebt  die  Säure,  wiewohl  alles 
schnell  geschehen  muss,  wenn  nicht  die  gewöhn- 
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liehe  Form  der  Weinsäure  daraus  wieder  gebildet 
werden  soll.  ,  .  „ 

Die  neue  Säure  nennt  Fremy  Acide  tartrali- 
que.  Sie  entsteht  auf  die  Weise ,  dass  die  Wein- 
säure |  von  ihrem  Wasser  verliert  und  dann  be- 
steht aus  4OH*05  +  3H,  welche  3  Atome  Was- 
ser gegen  Basen  ausgetauscht  werden. 

Sic  krystallisirt  nicht,  sondern  bildet  einen  di- 
cken zähen  Syrup.  In  diesem  Zustande  kann  sie 
aufbewahrt  werden,  aber  in  Wasser  gelöst  ist  sie 
iunerhalb  12  bis  24  Stunden  in  gewöhnliche  Wein- 
säure verwandelt,  und  in  noch  viel  kürzerer  Zeit, 
wenn  die  Lösung  erhitzt  wird.  Sie  ist  in  Alkohol 
löslich.  Ihre  Salze  sind  darin  unlöslich.  Alkalien 
beschleunigen  den  Übergang  in  gewöhnliche  Wein- 
säure mehr,  als  Wasser.  Mit  Blciexyd  bildet  sie 
ein  schwer  lösliches  Salz,  welches  erhalten  Wird, 
wenn  man  die  frisch  bereitete  Lösung  der  Säure 
in  salpetersaures  oder  essigsaures  Bleioxyd  tropft, 
und  das  Salz  schnell  abgewaschen  wird.  Dauert 
das  Auswaschen  12  Stunden ,  so  hat  man  gewöhn- 
liches weinsaures  Kali  auf  dem  Fiitrum. 

•  '#  *  .        •     .  •  - 1  .  r 

:.  .-«.  ■  i    *  •  •>     ;  »;.'r        . .  ! 

Fremy  analysirte  die  wasserhaltige  Säure,  so 
wie  auch  die  Säure  in  dem  Blcisalz ,  und  be- 
stimmte die  Quantität  von  Basis  in  den  von  Krystall- 
wasser  befreieten  Salzen  der  Kalk-  und  Baryterde. 
Sic  stimmten  alle  mit  der  Formel  3R-{- 4C4H4Ö5$ 
das  Bleisalz  ist  wasserfrei  und  die  beiden  Erd- 
salze  enthalten  3  Atome  Krystallwasscr. 

Fremy  betrachtet,  vermuthlich  mit  allem 
Grunde,  die  Säure  als  eine  Doppelsäure  und  ihre 
Salze  als  Doppelsalze,  zusammengesetzt  nach  den 
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Formeln  =  +  C'H+O*  oder  2tif 

+  ftf  2  und  3ft  C4II*05  +  C*H«€5  oder  2ftf -f ftf  2. 

Wird  die  vorhergehende  Säure,  nachdem  sie 
einmal  geschmolzen  ist  und  sie  sich  durch  die 
Verwandlung  flüssig  erhalt,  lange  bei  -f  480° 
erhalten ,  so  geht  noch  mehr  Wasser  weg ,  bis 
der  Rüchstand  H  +  2C*H*05  i9t.  Er  nennt  sie 
nun  Acide  tartrelifjue ,  sie  ist  nämlich  nun  die 
Säure  des  letzten  Gliedes  der  vorhergehenden 
Formeln  für  die  Tartralsäure. 

Diese  Säure  ist  zerfliesslich,  aber  weniger  wie 
die  vorhergehende,  ein  wenig  gefärbt,  was  jedoch 
eine  Folge  von  zu  lange  fortgesetzter  Erhitzung 
zu  sein  scheint.  Sie  krystallisirt  nicht  und  löst 
sich  leicht  in  Alkohol.  Wird  ihre  Lösung  in 
Wasser  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Baryt  gesät- 
tigt, so  bildet  sie  lösliche  Salze,  welche  durch 
Alkohol  in  syrnpähnlicher  Gestalt  gefällt  werden. 
Er  hat  die  Salze  mit  Bleioxyd ,  Kalkerde  und  Ba- 
ryterde analysirt.  Ihre  Formel  ist  R  +  2OH+05. 
In  Wasser  gehen  sowohl  die  Säure  als  auch  ihre 
Salze  ziemlich  schnell  in  die  vorhergehenden  zu- 
rück und  von  diesen  in  die  gewöhnlichen  wein- 
sauren, aber  sie  werden  dann  sauer. 

Statt  der  von  Fremy  für  diese  Säuren  ge- 
wählten Namen,  wäre  es  wohl  einfacher  gewesen, 
sie  durch  Hinzufügung  der  Buchstaben  a,  b  und  c, 
gleichwie  die  Phosphorsäuren,  zu  bezeichnen; 
denn  es  sind  offenbar  nicht  verschiedene  Säuren, 
sondern  dieselbe  Säure  in  verschiedenen  Modiii- 
cationen,  oder,  vielleicht  noch  richtiger,  ganz 
dieselben  Salze ,  chemisch  verbunden  mit  ver- 
schiedenen Atomen  der  wasserfreien  Säure. 
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Fremy  fügt  hinzu,  dass,  wenn  die  Operation 
eher  unterbrochen  werde,  als  alle  Säure  wasser- 
frei  geworden  sei,  und  man  sie  dann  in  Wasser 
löse  und  sogleich  mit  Bleizucker  Talle,  Nieder- 
schläge erhalten  würden,  die  viel  mehr  Säure 
enthielten,  als  der  Zusammensetzung  der  tartrel- 
sauren  Salze  entspreche.  Hier  bildet  sich  also 
das,  was  wir  in  dem  angeführten  theoretischen 

Beispiel  mit  HR  +  2R,  HR  +  3R  u.  s.  w.  aus- 
drückten. 

Wasserfreie  fVeinsäure.    Nachdem  die  vor- 
hergehende Säure  angefangen  hat,  bei  -|~  180° 
gelb  zu  werden,  fährt  sie  fort  Wasser  zu  ver- 
lieren, bis  sie  wasserfrei  geworden  ist,  aber  sie 
wird  dann  zugleich  gefärbt.    Man  kann  sie  jedoch 
ungefärbt  bekommen,  wenn  man  15  bis  20  Gram- 
men pulverisirter  Weinsäure  in  einer  Porcellan- 
schale  über  einige  wenige  glühende  Kohlen  stellt. 
Die  Masse  schmilzt  zuerst,  durchläuft  dann  alle 
vorhergehenden  Modificationen  und  bläht  sich  in- 
nerhalb &  bis  5  Minuten  zu  einer  porösen  weissen 
Masse,  die  wasserfreie  Weinsäure  ist,  auf.  Diese 
Modification  der  Weinsäure  ist  es ,  welche  bereits 
schon  vor  mehreren  Jahren  von  Braconnot  ent- 
deckt wurde.    Sie  wird  nun  aus  der  Schale  ge- 
nommen und  darauf  eine  kleine  Weile  im  Wasser- 
bade bei  -f  150°  erhalten.     Vor  dieser  letzten 
Operation  wird  sie  mit  Wasser  geleeartig  und 
schwierig  auszuwaschen,  nach  derselben  wird  sie 
von  Wasser  nicht  augenblicklich  angegriffen,  es 
zieht  dieses  nur  ein  wenig  Tartrelsäure  aus.  Wenn 
das  Wasser  nicht 'mehr  Lackmus  röthet,  wird  sie 
zwischen  trocknem  Löschpapier  ausgepresst  und 
schnell  im  luftleeren  Räume  getrocknet. 
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Sie  ist  nun  rein,  schmeckt  schwach  säuerlich, 
ist  unlöslich  in  Wasser ,  Alkohol  und  Äther. 
Lange  in  Wasser  verwahrt,  durchgeht  sie  alle  die 
vorhergehenden  Wasser  -Verbindung»-  Grade  und 
endigt  mit  dem  Übergang  zu  gewöhnlicher  Wein- 
säure. Diese  Veränderung  wird  durch  Wärme 
und  Alkalien  beschleunigt,  i 

Durch  Schwefelsäure  werden  ebenfalls  die  bei- 
den ersten  der  vorhergehenden  Modifikationen  ohne 
Anwendung  von  Wärme  hervorgebracht.  Die 
wasserfreie  Säure  erhielt  er  aber  durch  Schwefel- 
säure nicht. 

Fremy  bat  gefunden,  dass  die  Traubensäure  Traabcatavve. 
ganz  dieselben  Modifikationen  giebt,  wie  die  Wein- 
säure, aber  sie  bedarf  dazu  einer  etwas  höheren 
Temperatur.  Die  Säuren,  welche  erhalten  wer- 
den, ihre  Salze  und  Zusammensetzung  sind  ganz 
gleich  mit  denen  der  Weinsäure,  und  was  über 
die  einen  gilt,  gilt  auch  genau  von  den  anderen  5 
aber  dessen  ungeachtet  sind  sie  nicht  dieselben, 
wie  die  von, 'der  Weinsäure,  sondern  sie  sind 
Modifikationen  der  Trauben  saure,  welche  von  ihnen 
in  Wasser  wiedergebildet  wird.  Hierdurch  wird 
die  Angabe  widerlegt,  welche  in  einem  der  vor- 
hergehenden Jahresberichte  angeführt  wurde,  dass 
nämlich  die  geschmolzene  Traubensäure  bei  der 
Wriederauflösung  in  Wasser  in  Weinsäure  ver- 
wandelt  werden  sollte. 

Man  ist  dem  Verfasser  dieser  verdienstvollen 
Arbeit  Dank  schuldig  für  die  grosse  Sorgfalt,  die 
er  darauf  verwandt,  und  für  die  Klarheit,  womit 
er  die  Resultate  dargestellt  hat,  so  dass  daraus 
eine  theoretische  Ansicht  über  die  chemische  Con- 
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stHntion  dieser,  dem  Ansehen  nach  sonderbaren 
Verbindungen  gezogen  werden  konnte. 

E.  Simon*)  hat  gezeigt,  dass  die  Krystalle 
der  Weinsäure,  selbst  in  Stückchen  von  der 
Grösse  eines  Stecknadelkopfs  angewandt,  dnreh 
Erhitzung  elektrisch  polarisch  werden,  oft  viel 
stärker,  als  Turmali  ne.  Die  Krystalle  der  Tran- 
bensäure werden  dagegen  nicht  elektrisch,  wodurch 
die,  Krystalle  von  beiden  Säuren  sogleich  von  ein- 
ander unterschieden  werden  können. 

Aconitsäure.  Büchner  d.  J.  **)  hat  die  natürliche  Aconit- 
säure  untersucht  und  die  von  Dahlström  dafür 
gefundene  Zusammensetzung,   nämlich  C4H203 

v  '  fÄr  die  wasserfreie  Säure  und  O  H*  O*  +  H  für 

die  krystallisirte  Säure,  bestätigt.  Dies  ist  die 
Zusammensetzung  der  Maleinsäure  und  der  Para- 
maleinsäure.  Es  War  also  von  Interesse  zu  wis- 
sen, ob  die  gleiche  Zusammensetzung  auch  mit 
gleichen  Eigenschaften  mit  irgend  einer  derselben 
verbunden  sei.  Folgende  ist  seine  Vergleichung 
mit  diesen. 

Die  Aconitsäure  kann  nicht  in  deutlichen  Kry- 
s fallen  erhalten  werden ,  man  bekommt  sie  nur  in 
einer  krystallisirten  Rinde  oder  in  Gestalt  warzen- 
ähnlicher Zusammenhäufiingen  von  kleinen  Kry- 
stallen.  Sie  ist  geruchlos,  schmeckt  angenehm 
und  rein  sauer,  ist  ungefärbt  und  in  der  Luft  un- 
veränderlich. In  Wasser  ist  sie  sehr  leicht  lös- 
lich, auch  löst  sie  sich  in  Alkohol  und  Aether. 
Bei  der  Verdunstung  der  Losungen  kriecht  sie  an 
den  Wänden  des  Gefässes  hoch  hinauf.     Sie  un- 


')  Poggendorff'i  Annal.  XL  III.  pag.  659. 
•)  Bachjier's  Rcpert.  XIII.  pag.  Mft. 
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terschcidet  sich  von  der  Paramalelnsäurc  durch  die 
Schwerlösl ichkeit  dieser  in  Wasser ,  und  Von  der 
Maleinsäure  d u rch  deren  gleichzeitig  sauren  und 
h i n ten nach  ekelhaften  Geschmack.  Sie  gleicht  der 
Maleinsäure  in  der  Neigung,  an  den:  Seiten  des 
Gefässes  hinauf  zu  schiessen,  aber,  sie  unterschei- 
det sich  davon  durch  die  Bestimmtheit  der  pris- 
matischen Krystalle  der  Maleinsäure.  , Noch  bis 
stimmten  unterscheidet  sie  sieh  von  diesen  Säuren 
durch  ihr  Verhalten  bei  der  trocknen  Destillation, 
Die  beiden  Maleinsäuren  können  ohne  Verände- 
rung ihrer  Zusammensetzung;  destülirt  werden. 
Die  Aconitsäure  dagegen  wird  dabei  zersetzt.  Sie 
schmilzt  bei  +  i4Öo,  wird  bräunlich  und  kocht 
bei  +  1G0°.  Dabei  geht  eine  Flüssigkeit  über, 
die  sich  beim  Erkalten  mit  hieinen  Kry stallnadeln 
erfüllt,  während  eine  braune,  extractartige,  bittere 
und  in  der  Luft  feucht  werdende  Masse  zurück- 
bleibt. Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  üb  erdest  il- 
lirte  Säure  Brenzcitronensäure ,  und  dass  das  bit- 
tere Extraet  mit  dem  der  Citronensäure  bei  deren 
Erhitzung  wie  wir  gesehen  haben  auch  Aconit- 
säure  gebildet  wird ,  identisch  ist. 
3$  Die  Salze  der  Aconitsäure  bestehen  aus  R  + 
C4H205.  Sie  kann, auch  mit  einigen  Basen  saure 
Salze  bilden,  die  jedoch  nicht  krystailisiren,  son- 
dern zähe  und  durchsichtige  Massen  bilden.  Dies 
ist  der  Fall  mit  den  sauren  Salzen;  der  fixen  Al- 
kalien. 

Aconitsaures  Kali  wird  nur  in  Gestalt  einer 
gummiähnlichen  Masse  erhalten,  die  an  der  Luft 
nicht  leicht  völlig  austrocknet* 

Das  Natronsah  ist  sehr  leichtlöslich  in  Was- 
ser und  bildet  eine  kristallinische,  körnige  Rinde, 
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welche  6icli  langsam  absetzt  Qnd  nur  in  sehr  trock- 
ne r  Luft  erhärtet.  .  >h 

Das  Ammoniaksalz  gleicht  dem  Kalisalz.  Mit 
Überschuss  von  San re  bekommt  man  einen  unre- 
gelmässigen  Anschuss  von  angenehmem  säuerlich 
salzigem  Geschmack.  .-. '• 

Das  Barytsah,  fta*Äc+2ft,  fallt  in  Gestalt 
einer  geleeartigen  Masse  nieder ,  die  nicht  krystal- 
linisch  wird ,  ihr  Krystallwasser  bei  +  IlOo  ver- 
liert und  dann  +  200°  erträgt  ohne  verändert  zu 
werden.  Dieses  Salz  ist  auch  ein  Unterscheidungs- 
zeichen von  der  Maleinsäure,  deren  Barytsalz  kä- 
sig niederfallt,  in  der  Flüssigkeit  aber  bald  kry- 
stallinisch  wird,  was  mit  dem  citronensauren  Salz 
nicht  stattfindet. 

Das  Kalksalz  ist  etwas  löslich  in  Wasser;  es 
setzt  sieh  aus  einem  Gemisch  der  Lösungen  von 
aconitsaurem  Kali  und  Chlorcalcium  nach  einer 
Weile  in  kleinen  wasserklaren  Prismen  ab. 

Die  Salze  der  Talkerde  und  des  Zinkoxyds 
werden  nicht  durch  aconitsaures  Alkali  gefällt. 

Eisenoxydsalze  geben  einen  rothen  Niederschlag, 
ähnlich  dem  bernsteinsanren  Eisenoxyd. 

Das  Bleioxydsalz  fällt  farblos  und  flockig  nie- 
der, es  wird  nieht  wie  das  maleinsaure,  krystal- 
1  misch.  Durch  Kochen  mit  Wasser  fällt  es  etwas 
zusammen,  wird  aber  wenig  aufgelöst.  Es  ent- 
hält 1  Atom  Kryslallwasser,  das  es  bei  f-  l  \i)> 
verliert. 

Das  Kupferoxydsalz  wird  durch  Auflösen  von 
kohlensaurem  Kupferoxyd  in  der  Säure  erhalten, 
und  schiesst  während  der  Verdunstung  der  grü- 
nen Lösung  in  der  Luft  in  ziemlich  schwerlösli- 
chen ,  unregelmässigen  ,  blaugrünen  Kry stallen  an. 


* 


Digitized  by  Google 


Beim  Kochen  wird  die  Süure  metamorphosirt ,  es 
fällt  Kupferoxydul  -nieder  und  am  Ende  bleibt 
eine  grüne  Lösung  von  einem  Kupfersalz  mit  ei* 
Der  anderen  Säure  übrig,  die  noch  nicht  untcr- 
'nfchtislv     !>  •/(iUHS!:''   m.v»       Ij.;'  in* 

Des  Quecksilberoxydnlsah  bild et  einen  wei- 
ssen, feinkörnigen  IV ied erschlag. 
I:  -Das  Quecksilberoxydsalz.  wird,  durch  doppelte 
Zersetzung  mit  dem  Chlorid  gebildet,  wenig  ge- 
fällt ,  aber  es  wird  direct  aus  der  Säure  und  dem 
Oxyd  erhalten.  Es  ist  weiss,  pul  verförmig  und 
schwerlöslich  in  Wasser.    Es  verträgt  das  Kochen. 

Das  Silbersah  wird  aus  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd nicht  durch  die  Säure ,  sondern  nur  durch 
ihre  Salze  gefällt.  Es  ist  weiss,  pul  verförmig 
und  bildet  nicht  glänzende  Krystalle,  wie  das  roa- 
leiusaure  Silberoxyd.  Es  verträgt  bis  zu  +  150°, 
darüber  wird  es  zersetzt  mit  einer  Art  Explosion. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  Silber  reducirt 
und  in  der  Lösung  ein  schwerlösliches  Silberoxyd, 
salz  einer  anderen  Säure  gebildet,  die  abgeschie- 
den hrysfallisiren  kann  (  Mesoxalsäure  ?).  Dabei 
entwickelt  sich  nichts  gasförmiges,  und- die  neue 
Säure  ist  nicht  Ameisensäure,  Essigsäure  oder 
Weinsäure.  Büchner  hat  versprochen  sie  wei- 
ter zu  untersuche«. «     !        ?  vi  . 

In  meinem  Lehrburch  der  Chemie  habe  ich  Künstliche 
eine  Methode  angeführt,  die  Aconitsäure  künst-  Acomtsaure' 
lieh  aus  Citroncnsaure  durch  Erhitzung  hervorzu- 
bringen. Diese  Methode  liefert  sehr  wenig  und 
ist  mit  einer  sehr  schwierigen  Abscheidung  bitterer 
extraciahnlicher  Substanz  verbunden.  Aus  den 
Versuchen,  welche  ich  S.  355  angeführt  habe, 
geht  eine  neue  Methode  hervor,  um  diese  Säure 
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hervorzubringen,  bei  der  der- ganze  Gehalt  an 
troncusäiirc  durch  succeäsivei  Operationen  in  Aco- 
nitsäurc  verwandelt  -werden  bann.  Sie  bestellt 
darin,  dass  man  -die  Citronensäure  mit  Patron  sätr 
tigt,  mit  salpetersaurcm  Silberoxyd  fällt,  den 
Niederschlag' in  der  Flüssigkeit,  bis  zu  -f-  60°  er- 
hitzt, das  Silhcrsalz  darauf  in  wasserfreiem  Al- 
kohol mit  concentrirter  Schwefelsaure  zersetzt  (ich 
bin  überzeugt,  dass  dies  auch  mit  Schwefel  was« 
serstolf  in  Wasser  gelingt,  aber  ich  habe  dies 
nicht  versucht),  den  Alkohol  abdestillirt,  die  Säure 
mit  kohlensaurem  Natron  sättigt ,  das  Salz  zur 
Trockne  verdunstet  und  mit  Alkohol  von  0,833 
kocht,  worin  sieh  das  aconitsaurc  Salz  auflöst  mit 
Zurücklassung  des  citronensauren  Salzes,  welches 
aufs  Neue  zur  Hcrvorbriugung  von  citronchsau- 
rem  Silber  angewandt  wird.  -Nach  Abdestillirung 
des  Alkohols  wird  das  aconitsaurc  Salz  mit  salpe- 
tersaurcm oder  essigsaurem  Blcioxyd  gefällt  und 
die  Blcioxydvcrhindung  durch  Schwefelwasserstoff 
auf  die  gewöhnliche  Weise  zersetzt. 
Zuckersäure  Ich  habe  im  letzten  Jahresberichte  S.  277  an- 
Iii  S?k  ge^uürt?  ^ass  ^ess  gezeigt  habe,  dass  Scheele'* 
Äpfelsäure),  künstliche  Aepfelsäure  nickt  mit  der  Weinsäure 
gleich  zusammengesetzt,  sondern  dass  sie  eine  mit 
der  Schleimsäure  isomerische  Säure  sei ,  welche 
"i  n  Hess  Zuckersäure  nannte;'  Thaulow*)  hat  in 
Liebig's  Laboratorium  die  Versuche  von  Hess 
wiederholt  und  deren  Richtigkeit  bestätigt.  Er 
fand  das  saure  Kalisalz  =  KC«H«(K  +  HC<*H807y 
,  und  das  saure  Auimoniaksalz  —  PJ  ft4  C ''  II8  07 
-J-IlC6H807.  Es  waren  diese  die  einzigen,  welche 


*)  Annal.  der  Phannacie  XXVII.  psg.  113. 
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hrystallisirt  werden  konnten.  Wir  werden  weiter 
unten  sehen  ,  dass  das  Atom  des  Traubenzuckers 
=  C6H1205  ist.    Die  Salpetersäure  verwandelt 

den  Rohrzucker  in  Traubenzucker  r  sie  oxydirt 
in  diesem  4  Atome  Wasserstoff  *»  Wasser  nnd 
giebt  an  dem  Rückstand  2  Atome  Sauerstoff  ab. 

:  Th.au  low  vermischte  eine  Losung  von  dem 
sauren  Kalisalz  mit  einem  grossen  Überschuss  von 
essigsaurem  Bleioxyd  und  verdunstete  die  Lösung, 
welche  sich  stark  fäUte,  bis  sie  unter  starker 
Entwicklung  von  Essigsäure  so  dkk  wie  ein  Brei 
wurde.  Sie  wurde  nun  mit  Wasser  angerührt, 
der  körnige  Niederschlag  wohl  ausgewaschen  und 
bei  -f  100°  getrocknet.  Bei  der  Analyse  ergab 
er  sich  zusammengesetzt  aus:      H  .  «fovfcsttfr 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff...    9,990  £2  10,133  7 

Wasserstoff .  .  .   0,700  10  0,689  .  , 

Sauerstoff .  ,  .  .*  12,319  11  12,151 

Blcioxyd  ....  76,991  5  77,027.  , 

Es  scheint  also  hier,  dass  dieses  Salz  durch 
das  Kochen  metamorphosirt  worden  ist,  wobei  die 
Bestand theile  von  3  Atomen  Wasser  weggegangen 
sind  und  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  we- 
nigstens 2  neuen  organischen  Oxyden  zurückge- 
blieben ist 

Aber  so  hat  dies  Thaulow  nicht  betrachtet. 
Er  hält,  gleichwie  Lieb  ig,  das  weggegangene 
Wasser  für  chemisch  gebundenes  Wasser,  die 
richtige  Zusammensetzung  der  Säure  =  C"B"0", 
und  nimmt  an,  dass  sie  eine  neue  Klasse  von 
Säuren  ausmache,  die  mit  nicht  weniger  als  mit 
5  Atomen  Basis  gesättigt  werden  können.  Li  eh  ig 
stimmt  in  einer  Note  zu  Thaulow's  Abhandlung 
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diesem  bei  und  Tagt  hinzu,  dass  dies  deutlich 
erkläre,  wie  es  mit  der  Isomerie  bei  vielen  orga- 
>        nischen  Säuren  zusammenhänge. 

yj  Bei  dieser  Untersuchung  verliess  man  sich  so 
sicher  auf  die  berechnete  Theorie,  dass  das  Blei- 
salz nicht  einmal  bei  einer  etwas  höheren  Tem- 
peratur als  +  400°  auf  einen  Gehalt  an  chemisch 
gebundenem  Wasser  geprüft  wurde,  noch  weniger 
wurde  versucht,  ob  das  Salz  bei  der  Zersetzung 
die  Zuckersäure  wiedergab.  Dieses  hat  Hess 
versucht;  in  einem  Briefe  hat  er  mir  in  i  Ige  th  eilt, 
dass  Schwefelwasserstoff  in  Wasser  daraus  einen 
sauren  Körper  abscheide,  der  ganz  andere  Eigen- 
schaften habe,  als  die  Zuckersäure,  und  vielleicht 
ein  Gemisch  von  zweien  sei. 

Thaulow's  Methode,  die  Zuckersäure  zu  be- 
reiten ,  ist  olgende :  der  Zucker  wird  mit  Salpe- 
tersäure nach  der  gewöhnlichen  Vorschrift  behan- 
delt, die  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kalk 
gesättigt,  filtrirt,  in  der  Kälte  mit  Bleizuckerlösung 
gefällt ,  das  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, die  Lösung  bis  zur  Austreibung  des  Schwe- 
felwasserstoffs gekocht,  mit  Kalihydrat  übersättigt 
und  damit  gekocht,  wobei  die  Flüssigkeit  braun 
wird  und  Humin  absetzt;  der  Überschuss  von 
Kali  wird  mit  Essigsäure  gesättigt,  das  Humin 
ahfiltrirt  und  die  Lösung  wieder  warm  mit  Blei- 
zucker gefällt;  die  Wärme  veranlasst,  dass  der 
Niederschlag-  schwerer  wird  und  sich  leicht  aus- 
waschen lässt.  Das  Bleisalz  wird  dann  mit  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt. 
Chinasäure.  Die  Analysen  der  Chinasäure  haben  in  Betreff 
ihres  wahren  Atomgewichts  verschiedene  Bedenk- 
lichkeiten übrig  gelassen.     Liebig  hat  sie  in 


Digitized  by  Google 


405 

seinem.  Labors  ton  o  auf's  Nene  von  Woskrc- 
scnsky  *)  analysircn  lassen,  welcher  die  hryatal- 
lisirte  Chinasäure  zusammengesetzt  fand  ans  s 

Gefunden       Atome    |  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  44,297         7  44,221 
Wasserstoff  .  .    6,329        12  8,188 
Sauerstoff  >  ,  .  49,374         6  49,591. 
Diese  Säure  ist  wasserhaltig  und  besteht  aus 
H  +  (7H100*. 

Man  )tann  damit  fccin  neutrales  Silbersalf  her- 
vorbringen ,  weil  sie  metamorphosirt  und  das  Sil- 
her  reducirt  wird.  Dagegen  kann  ein  in  Wasser 
lösliches  Salz  erhalten  werden,  wenn  man  kohlen* 
saures  Silberoxyd  in  der  Chinasäure  auflöst  und 
die  Lösung  im  Dunkeln  unter  der  Luftpumpe 
zur  Kristallisation  verdunstet,  wobei  das  Salz  in 
weissen ,  warzenförmigen ,  gegen  Licht  empfind- 
lichen Krystallen  anschicsst*  Dieses  Salz  gab  bei 
der  Analyse : 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  28,457  14  28,46a 

Wasserstoff  .  .    3,823  22  3,652 

Sauerstoff  .  .  .  29,394  11  29,000 

Silberoxyd   .  .  38,326  1  38,880, 

==  AgC7H10O5  -f  HC7H10O5.  Es  ist  also  Bi- 
chinat  oder  ein  Doppclchinat  von  Silberoxyd  und 
Wasser.    Es  reagirt  nicht  sauer. 

Ch inasaures  Kupferoxyd  ist  ein  schwerlösliches 
Salz-,  welches  nach  Liebig's  Methode  am  besten 
rein  erhalten  wird,  wenn  man  eine  Lösung  von  china- 
saurem Baryt  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  ver- 
mischt. Der  fast  unvermeidliche  Überschuss  von  dem 

•)  Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  257. 
Benelint  Jahres  -  Bericht  XIX.  27 
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Letzteren  wird  doreh  einige  Tropfen  Barytwasser 
ausgefällt,  die  grüne  Lösung  flltrirt  und  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen,  wobei  das  Salz 
auskrystallisirt. 

Es  enthält  auf  2  Atome  Salz  5  Atome  Krystall- 
wasser,  von  dem  ein  Tbeil  unter  Verwittern  weg- 
geht. Das  getrocknete  Salz  wurde  bei  der  Ana- 
lyse zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  . 

.  .  33,008 

7 

33,584 

Wasserstoff 

•  .  3,i)40 

10 

3,917 

Sauerstoff  •  . 

.  .  31,931 

5 

31,380 

Kupferoxyd  • 

.  .  31,121 

1 

31,111, 

±r  Cu(7H10O5.  Diese  Versuche  haben  also  den 
Begriff  von  der  Zusammensetzung  der  Chinasaure 
und  ihrer  Salze  aufgeklärt. 

Woskresensky  hat  jedoch  nicht  die  hier 
gegebene  einfache  Auslegung  der  analytischen  Re- 
sultate gewählt.  Seine  Ansichten,  übereinstim- 
mend mit  denen  seines  Führers  Lieb  ig,  beruhen 
auf  folgenden  Versuchen  : 
Metamorpno-  Wird  eine  kochendheissc  Lösung  von  china- 
8en  g^china"  saurem  Bleioxyd  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak 
vermischt,  so  entsteht  ein  weisser  voluminöser 

* 

Niederschlag,  welcher  basisches  eh  inasau  res  Blei- 
oxyd ist  und  aus  !lt»b  +  (7  Hu>0*  besteht.  Er 
mus8  schnell  gewaschen  werden ,  weil  die  Base 
leicht  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht.  '  Bei 
+  2000  verliert  dies  Salz  Wasser  und  wird  auf 
die  Weise  inetamorphosirt ,  dass  2  Atome  Was- 
serstoff und  1  Atom  Sauerstoff  von  der  Säure  ab- 
gehen, so  dass  2Ph  C7H8  0+  übrig  bleibt.  Anstatt 
die  Säure  in  der  neuen  Verbindung  darzustellen, 
bat  er  sich  zu  einer  Theorie  gewandt,  nach  wel- 


•  a 
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cLcr  die  Chinasäure  aus  C"H1608  besteht  und 
von  4  Atomen  Wasser  in  der  krystallisirten  Säure 
und  von  1  Atom  Basis  und  3  Atomen  Wasser  in 
ihren  neutralen  Salzen  gesättigt  wird. 

Er  fand  ferner,  dass ,  wenn  die  Chinasäure  CUaoyl. 
und  ihre  Salze  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  chiuou' 
vermischt,  dann  mit  der  Hälfte  Wasser  verdünnt 
und  rasch  destülirt  werden  (bei  gelinder  Wärme 
bläht  sich  die  Masse  auf  und  steigt  leicht  über), 
ein  dicker  Rauch  in  die  Vorlage  übergeht,  der 
auf  dein  Glase  in  gelben  Nadeln  anschiesst.  Nach 
beendigter  Destillation  spült  man  ihn  heraus ,  be- 
freit ihn  durch  Pressen  zwischen  Löschpapier  von 
Wasser,  und  sublimirt  ihn  ein  Paar  Mal  um, 
wobei  er  rein  erhalten  wird.  Woskresensky 
nennt  ihn  ChinoyL  Dieser  Name  muss  verworfen 
werden ,  da  die  Endigung  yl  ein  Radical  bedeu- 
tet und  der  neue  Körper  ein  Oxyd  ist,  und  dazu 
nicht  das  Oxyd  des  Ra  dir  als  der  Chinasäure.  Bes- 
ser wäre  es  gewesen,  ihn,  analog  dem  Aceton, 
Chinoh  zu  nennen. 

Dieser  heue  Körper  hat  folgende  Eigenschaften : 
Er  bildet  goldgelbe,  glänzende  Krystalle,  ist  schwe- 
rer als  Wasser,  schmilzt  bei  -f-  100°  zu  einem 
gelben  Liquidum,  verdunstet  mit  einem  durchdrin- 
genden Geruch,  welcher  die  Augen  reizt.  Er 
sublimirt  unverändert,  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol  und  Aether,  in  deren  Lösung 
er  schnell  metamorphosirt  wird  und  eine  rothe 
Flüssigkeit  bildet.  Er  vereinigt  sich  mit  trock- 
nem  Chlor  zu  einer  blassgelben  Verbindung,  die 
sich  leicht  verflüchtigen  lässt ,  sich  kaum  in  Was- 
ser lost,  sich  mit  Ammoniakgas  verbindet  und 
damit  smaragdgrüne  Krystalle  bildet.    Durch  ver- 

27  ' 
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dünnte  und  concentrirte  Schwefelsäure  wird  er 
in  einen  braunen  Körper  verwandelt;  dasselbe  ge- 
schieht auch  durch  Alkalien  und  durch  Ammoniak, 
welche  sich  mit  dem  braunen  Körper  zu  löslichen 
Verbindungen  vereinigen,  aus  denen  durch  Säu- 
ren der  braune  Körper  gefällt  werden  kann.  Das 
Chinon  wird  von  Salpetersäure  und  Salzsäure  mit 
grüner  Farbe  aufgelöst.  Es  giebt  in  den  neutralen 
Salzen  von  Blei ,  Kupfer  und  Silber  keine  Nieder- 
schläge. Aber  mit  basischem  essigsaurem  Blei 
bildet  es  einen  blassgclben  Niederschlag.  Das 
Chinon  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  .  67,236        3  67,690 
Wasserstoff    .  .    3,727        2     .  3,651 
Sauerstoff   .  .  .  29,037        i        29,259.  ... 
Benzoeschwe-      Bekanntlich  hat  M  i  tsch  erl  ich  eine  saure  Ver- 
felsäure.    i,maailg  der  Schwefelsäure  mit  Benzoesäure  (Jah- 
resb.  1836,  S.  271)  entdeckt,   die  nach  seiner 
Analyse  aus  2  Atomen  Schwefelsäure  und  1  Atom 
Benzoesäure  besteht.    Auf  Veranlassung  von  L  ic- 
hig sind  die  Verbindungen  dieser  Säure  mit  Ba- 
sen von  Fehling*)  untersucht  worden.  Derselbe 
ist  zu  dem  Resultat  gekommen ,  dass  diese  Säure 
weder  Schwefelsäure  noch  Benzoesäure  enthält, 
sondern  Unterschwefelsäure  und  ein  neues  orga- 
nisches Oxyd  =  G14H805,  dadurch  entstanden, 
dass  2  Atome  Wasserstoff  aus  der  Benzoesäure 
sich  mit  1  Atom  Sauerstoff  aus  der  Schwefelsäure 
zu  Wasser  verbunden  haben ,  wodurch  die  Ver- 
bindung C"H80*-f-  Su  entstanden  ist. 

Mi  tsch  erl  ich  hat  nicht  die  neutralen  Ver- 

 r  .    .!        .  t       ■  . 

♦)  Anna*,  der  Pharmac.  XXVU.  paß.  322     .  .  .      j,  , 
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bindungen  dieser  Säure  analysirt,  sondern  nur  ein 
saures  Salz  davon  mit  Baryterde,  und  da  saure 
Salze  gewöhnlich  Doppelsalze  von  Base  und  Was- 
ser sind,  so  musste  Mitscher  lieh's  Analyse 
übereinstimmend  mit  seiner  Ansicht  von  der  Zu* 
sammensetzung  der  Säure  ausfallen,  weil  zufolge 
dieser  der  Wasserstoff  des  basischen  Wassers  der 
Benzoesäure  und  der  Sauerstoff  der  Schwefelsäure 
angehört,  daher  fand  auch  Fehling  das  procen- 
tische  Resultat  seiner  Analyse  richtig.  Es  blieb 
nun  übrig,  Mi  t  scher  lieh's  Ansicht  auf  zweier- 
lei Weise  zu  prüfen. 

1.  Durch  Zusammenschmelzen  des  benzoeschwe- 
feisauren  Kali's  mit  Kalihydrat  zur  Zerstörung  des 
organischen  Oxyds,  worauf  die  in  Wasser  aufge- 
löste Salzmasse  mit  Schwefelsäure  reichlich  schwe- 
flige Säure  entwickelte.  Die  Säure  kann  also  als 
Unterschwefelsäure  enthaltend  betrachtet  werden. 

£.  Durch  Analyse  der  wasserfreien  neutralen 
Salze  dieser  Säure ,  in  welchen  das  basische  Was- 
seratom des  sauren  Salzes  durch  1  Atom  von  der 
Base  ersetzt  ist. 

Das  neutrale  Barytsah  wird  durch  Digestion 
des  sauren  Salzes  mit  kohlensaurer  Baryterde  er- 
halten. Es  ist  leichtlöslich  in  Wasser  und  setzt 
sich  schwierig  in  regelmässigen  Krystallen  daraus 
ab,  sondern  meistens  als  eine  krystallinische  Rinde. 
Es  verträgt  eine  ausserordentlich  hohe  Tempera- 
tur, bevor  es  anfängt  zersetzt  zu  werden. 

Das  neutrale  Bleisah  wird  auf  ähnliche  Weise 
dargestellt.  Es  ist  in  kochendem  Wasser  um  so 
viel  leichtlöslicher  als  in  kaltem  Wasser ,  dass  eine 
im  Kochen  gesättigte  Lösung  beim  Erkalten  er- 
starrt.    Aus  einer  etwas  verdünnten  Auflösung 
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schiesst  es  beim  Erkalten  in  Gestalt  von  Strahlen 
au ,  die  von  einem  gemeinschaftlichen  Centro  aus- 
gehen.   Diese  Krystalle  enthalten  4  Atome  Wasser. 

Das  neutrale  Silhersah,  auf  gleiche  Weise 
bereitet,  ist  leichtlöslich  und  lsrystallisirt  beim 
Verdunsten  in  kleinen,  gelblichen  Krystallen, 
die  beim  Trocknen  (die  Temperatur  ist  nicht  an- 
gegeben) 2  Atome  Wasser  verlieren.  Diese  drei 
Salze  wurden  analysirt;  ich  führe  als  Beispiel  nur 
die  Analyse  des  Silbersalzes  an,  mit  der  die  der 
beiden  anderen  vollkommen  übereinstimmte. 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Unterschwefclsäure  17,215  1  17,267 
Kohlenstoff  ....  20,776  14  20,478 
Wasserstoff  ....    1,014         8  0,955 

Sauerstoff   5,604         3  5,742 

Silberoxyd  ....  55,391  2  55,548. 
Hieraus  folgt  also,  dass  diese  Säure  entweder 
eine  Verbindung  von  1  Atom  Unterschwefelsäure 
und  1  Atom  einer  neuen,  im  isolirten  Zustande 
noch  unbekannten  Säure  =  C14H805  ist,  oder 
dass  sie,  was  in  Betreff  ihrer  Sättigungscapacität 
noch  wahrscheinlicher  ist,  aus  G1+H802-f  2§H 
besteht,  worin  das  Wasser  gegen  andere  Basen 
vertauscht  wird,  und  dessen  neutrale  Salze  aus 
1  Atom  O  II  O2  und  2  Atomen  schwefelsau rom 
Salz  bestehen.  Sie  muss  einen  anderen  passen- 
deren Namen  erhalten. 
Pectinsäure.  Regnault*)  hat  die  Pect  in  säure  und  verschie- 
dene ihrer  Salze  analysirt.  Seine  Resultate  wei- 
chen von  denen  von  Mulder  (Jahresb.  1839 
S.  282)  ab.  Erfand: 


)  .lonrn.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  270. 
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Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  43,577         41  43,61 
Wasserstoff  .  .   4*423         14    .       4,53  , 
Sauerstoff  •  .  .  52,000         10  51,80. 
Das  Silbersalz  gab  58,98  bis  03  Procent  Sil- 
beroxyd,  während  es  nach  dieser  Zusammensetzung 
der  Säure  nur  56,971  Procent  davon  hätte  ent- 
halten  müssen. 

_  Er  bat  auch  mit  fast  gleichen  Resultaten  das 
pectinsaurc  Blcioxyd  und  Kupferoxyd  untersucht. 

Hierdurch  veranlasst  hat  M  u  1  d  e  r  *)  seine  Ver- 
suche wiederholt  und  erklärt,  dass  der  Unter* 
schied  darin  seinen  Grund  habe,  dass  Regnault's 
pectinsauren  Salze  für  die  Analyse  bei  -f" 150° 
getrocknet  seien,  einer  Temperatur,  die  die  Zu- 
sammensetzung derselben  verändert  habe.  M  u  I  d  er 
hat  sie  bei  +  120°,  höchstens  bei  +  130°  ge- 
trocknet. Das  pectinsaure  Kupferoxyd  behält  beim 
Trocknen  bei  130°  noch  seine  grüne  Farbe, 
aber  bei  +150«  wird  es  roll» lieh.  Bei  den  neu 
angestellten  Analysen  bekam  er  niemals  weniger 
als  4,95  Procent  Wasserstoff  und  den  Kohlenstoff- 
gchalt  vielmehr  ein  wenig  die  theoretische  Menge 
überwiegend,  nach  seiner  Formel  C6H805,  welche 
45,47  Procent  giebt. 

Die  Zusammensetzung  und  chemische  Consti- 
tution der  Pflanzenbasen  gehören  zu  den  schwie- 
rigsten Problemen  der  Pflanzenchemie,  die  sich 
der  Auflösung  wohl  nähern,  aber  noch  nicht  ge- 
nügend gelöst  sind.  Den  ersten  klareren  Blick  in 
die  Zusammensetzung  dieser  Körper  hat  Liebig 
gethan,  als  er  zeigte,  dass  ihre  Sättigungscapacität 
nicht,    wie  bei  den  oxydirten  Basen,   auf  den 

'X  Bull,  den  Sc.  Phyi.  et  nat.  en  NeerUnde.  I.  pag.  133. 
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Sauerstoffgehalt  derselben  beruht,    sondern  auf 
deren  Stickstoffgchalt ,  und  dass  die  Pflanzenbase 
für  jedes  darin  enthaltene  Doppelatom  Stickstoff 
i  Atom  Säure  sättigt.    Dieser  Umstand  liess  sie 
sogleich  aus  der  Categorie   der  Sauerstoffbasen 
scheiden.    Er  zeigte  zugleich,  dass  in  ihren  Sauer- 
gtoffsalzen  1  Atom  Wasser  gebunden  wird,  welches 
aber,   zusammengelegt  mit  dem  Stickstoffgchalt, 
mit  der  grössten  Wahrscheinlichkeit  darlegte,  dass 
sie  Ammoniak  als  Ursache  ihrer  basischen  Eigen» 
Schäften  enthalten.    Liebig  bennibete  sich  jedoch 
Versuche  aufzufinden,  welche  zum  Zweck  hatten 
zu  beweisen,  dass  in  diesen  Basen  kein  Ammoniak 
enthalten  sei,  was  jedoch  nicht  besser  glückte, 
als  z.  B.  die  Gegenwart  von  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  in  deren  sauren  Verbindungen  mit 
organischen  Oxyden  darzuthun,  bevor  die  letzteren 
zerstört  werden  $  Lieb  ig  nahm  darauf  die  Idee 
über   die  Wesentlichkeit   des  Wassers  in  den 
Sauerstoffsalzen  der  Pflanzenbaseu  zurück  und  gab 
an,  dass  schwefelsaures  Strychuin  wasserfrei  er» 
halten  werden  könne.    In  der  dritten  deutschen 
Auflage  meines  Lehrbuchs  der  Chemie,  Th.  VI. 
S.  269,  habe  ich  als  die  wahrscheinlichste  Ansicht 
von  der  Constitution  dieser  Basen  darzulegen  ge- 
sucht,  dass  sie  Verbindungen  von  organischen 
Oxyden  mit  Ammoniak   sind,    und  dass  es  ihr 
Ammoniakgehalt  ist,  welcher  ihre  Verbindbarkeit 
mit  Säuren  bedingt.     Neue  Versuche  von  Reg» 
nault*)  scheinen  dieser  Ansicht  günstig  zu  seiu. 
Regnault  hat  7  Pflanzenbasen  analysirt,  nämlich 
Chinin,  Cinchonin,  Strychnin,  Brucin,  Morphin, 
Codein  und  Narkotin. 

•)  Ann.  de  C*,  et  de  Phy..  LXV1II.  pag.  113. 
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Die&*  Ait&lysen  sind  gemacht  I)  mit  den  bei 
-f-130<>  getrockneten  Pflanzenbasen  +  2)  mit  ihrer 
Verbindung  mit  ClilorwasserstofTsäure  and  zuweilen 
auch  mit  Jodwasserstoffsäure,  und  3)  mit!  ihren 
Verbindungen  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Phosphorsäure,  Jodsäure,  Oxalsäure  und  Essigsäure. 
5  v*.'  Um  eine  solche  Arbeit  zur  Beurtbeilung  richtig 
darzustellen,  wäre  es  nöthig,  die  Einzelheiten 
der  Analysen  anzuführen,  was  aber  meinen  Jahres- 
bericht bedeutend  verlängern  würde.  In  dieser 
Beziehung  muss  ich  also  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen und  ich  will  hier  nur  das  Allgemeine  der 
Resultate  anführen.  Die  Analysirmetliode  ist  nicht 
angegeben.  Er  setzt  diese  also  als  die  gewöhn- 
liche voraus.  Inzwischen  hätte  der  Leser  doch 
gerne  sicher  zu  wissen  gewünscht,  ob  z.  B.  der 
Stickstoffgehalt  nach  Li  eh  ig'  s  oder  nach  Dumas's 
Methode  bestimmt  worden  ist:  am  wahrschein- 
lichsten ist  er  nach  des  Letzteren  Methode  bestimmt; 

Liebig's  Methode,  das  Atomgewicht  der  Pflan- 
zenbasen durch  das  Gewicht  von  dem  bei  -f- 100° 
absorbirten  trocknen  Salzsäuregas '  zu  bestimmen, 
fand  er  aus  dem  Grunde  nicht  zum  Zweck  füh- 
rend ,  weil  die  dabei  sich  bildende  Verbindung 
meistens  einen  Überschuss  von  Sänre  enthält,  sich 
nicht  leicht  auf  einen  fixen  Punkt  bringen  lässt 
und  in  Wasser  zu  einem  sauren  und  oft  dunkel 
gefärbten  Liquidum  auflöst.  In  den  Fällen ,  wo 
dies  stattfindet,  hat  er  es  daher  vorgezogen,  die 
krystallisirte  Verbindung  auf  nassem  Wege  darzu- 
stellen, sie  bei  -f~  140°  zu  trocknen,  ihren  Chlor- 
oder Jod -Gehalt  durch  Fällung  mit  salpetersaurcm 
Silber  zu  bestimmen  und  darauf  sie  durch  Ver- 
brennung in  Betreff  ihrer  übrigen  elementaren 
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Bestand thcile  zu  analysiren.  Die  Salze  mit  Saner- 
stoflsäuren  hat  ei  auf  gleiche  Weise  behandelt. 
Sie  sind  bei  einer  Temperatur  zwischen  -f-  120° 
lind  +140°,  meistens  bei  +  130°  getrocknet  wor- 
den.  Das  allgemeine  Resultat  von  diesen  Salz- 
analysen  ist  ohne  Ausnahme  gewesen ,  ■  dass  die 
Menge  von  einer  Pflanzenbase,  welche  sich  mit 
einem  Doppelatom  von  einem  Salzbilder  verbindet, 
2  Atome  Wasserstoff  mehr  enthält ,  als  dieselbe 
Quantität  der  isolirten  Base,  und  dass,  für  jedes 
Atom  Sauerstoffsälire ,  das  sich  mit  einer  Pflan- 
zen basc  verbindet,  diese  Menge  von  Base  I  Atom 
Sauerstoff  und  2  Atome  Wasserstoff  mehr  als  die 
Base  allein  enthält.  Die  Analysen  der  isolirten 
Pflanzenhasen  weichen  von  Liebig's  Analysen  der- 
selben Pflanzenbasen,  wenn  auch  nicht  viel,  doch 
um  so  viel  ab,  dass  sie  in  mehreren  Fällen  zu 
einer  etwas  verschiedenen  relativen  Atomzahl  füh- 
ren, und  dadurch,  dass  Reg»ault  die  Atom- 
gewichte nicht  nach  dem  absorbirten  Salzsäuregas 
bestimmte,  sondern  aus  den  auf  nassem  Wege 
hrystallisirtcn  Verbindungen,  weichen  mehrere  von 
den  auf  diese  Weise  gefundenen  Atomgewichten  der 
Pflanzcnbaseu  von  denen  von  L  i  e  b  i  g  bedeutend  ab. 

Noch  ein  anderes  Resultat,  welches  wesentlich 
von  dem  von  Lieb  ig  abweicht,  ist,  dass  bei  4 
von  diesen  Pflanzenbasen,  nämlich  Chinin,  Cin- 
chonin,  Strychnin  und  Bruein ,  jedes  Atom  der- 
selben doppelt  so  viel  Stichstoff  enthält,  als  es 
nach  der  Sättigungscapacität  enthalten  durfte. 

.  Ich  werde  nun  die  Resultate  seiner  Analysen 
in  einer  Tabelle  aufstellen  und  darin  das  berech- 
nete Resultat  neben  dem  gefundenen,  welches  am 
nächsten  damit  übereinstimmt,  aufnehmen. 

t »  - 
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Der  Wassergehalt  der  krystallisirten  Basen, 
welchen  sie  beim  Trocknen  bei  -\- 130°  oder  dar- 
über verloren ,  war  : 

AnflOOTh. 
wasserfreie  Base  Atome 

Chinin  14,10  6 

: .  o,oo  o 

.  .  15,27  8  : 

.  .  5,73  2 

.  .  0,00  0 

.  .  0,00  0. 

Uber  das  Strychnin  ist  nichts  angerührt,  aber 
es  will  den  Versuchen  nach  scheinen,  dass  seine 
Krystalle  wasserfrei  sind,  wie  dies  auch  ältere 
Versuche  angeben»  ~ 

Die  von  ihm  untersuchten  Salze  enthielten  fol- 
gende Menge  von  Krystailwassor : 

Auf  100  Th. 
Atome  wasserfreien  Salzes 

Chlorwasserstoffsaures  Chinin  .  3  6,89 

Jodsaures  Chinin  .......  5  7,16 

Schwefelsaures  Chinin  ....  7  14,26 

Jodwasserstoffsaures  Cinchonin  2  3,94 

Schwefelsaures  Cinchonin   .  •  2  4,74 

Salpetersaures  Cinchonin    .  .  2  4,57 

Jodwasserstoffsaures  Strychnin  4  6,29 

Schwefelsaures  Strychnin    .  .  7  13,94 

Schwefelsaures  Brucin  ....  7  11,99 

Salpetersaures  Brucin    ....  4  7,03. 

Dieses  Wasser  ging  etwas  über  -f-  100°  weg. 
Die  meisten  wurden  zwischen  +  120°  und  -f-  140° 
getrocknet.  Hierin  ist  jedoch  nicht  das  constitu- 
tionelle  Wasser  mit  inbegriffen,  welches  Tür  je- 
des  ^^tom  Sislz  ^v*oiä  cm  er  ^^aucrstofiOsaure  1  ^^Ltom 
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ausmacht.  Das  jodsaurc  Ciuchonin  ,  welches  kein 
Krystalhvasscr  enthält,  brennt  bei  +  IAO©  mit 
Heftigkeit  ab.  '.  i.-.    •:• .     ,  •" 

Regnault  bat  diese  Untersuchung  in  Lie- 
hig's  Laboratorium  angefangen ,  und  dann  auf 
eigne  Hand  fortgesetzt.  Daher  publieirte  er  sie 
zuerst  in  den  von  Lieb  ig  redigirten  A  analen 
der  Pharmacie*).  Qie  Angaben  in  diesen  sind 
nicht  völlig  gleich  mit  denen,  welche  nachher  in 
die  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  gekommen 
sind,  so  z.  B.  giebt  er  wesentlich  verschiedene 
Formeln  für  die  folgenden  Basen  t  \t\'tti 
Chinin .  ?=C«II»NH>*,- Atomgewicht  =  4 199,^ 
Strychniu  =:C«!l«N<0«,  -  _  4327,8, 
Brucin.  ,  =C«HW,  —  —  5160,1, 
über  welche  Veränderungen  Regnault  nicht  die 
geringste  Auskunft  in  der  französischen  Abhand- 
lung giebt ,  und  er  lässt  den  Leser  rathen ,  zwi- 
schen neuen  genaueren  Versuchen  und  der  Um- 
arbeitung am  Schreibtisch  nach  den  gründlichen 
und  kritischen  Anmerkungen,  womit  Lieb  ig**) 
seine  deutsche  Abhandlung  begleitet  hat,  wodurch 
aber  das  Vertrauen  zu  den  mitgeth eilten  Resultaten 
in  bedeutendem  Maasse  beschränkt  wird. 

Liehig  hat  gezeigt,  dass  es  noch  eine  andere 
Art  giebt,  die  Atomgewichte  dieser  Basen  zu  bestim- 
men, als  durch  die  Analyse  ihrer  Verbindungen 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  welche  darin 
besteht,  dass  man  Doppelsalze  dieser  Basen  mit 
Platinchlorid  darstellt,  welche  im  Ganzen  sich  SO 
verhalten ,  als  wären  sie  Verbindungen  von  Pla- 
tinsalmiak mit  dem  organischen  Oxyd  der  Pflan- 

•)  XXVI.  pa&.iO.  »    ?*  1  * 

•*)  Ann«!,  de  Ch.  et  de  Pkya.  XXVI.  pag.  41.  n 
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zenbas c .    Sie  bestehen  ins  1  Atom  von  j edem 
Salz  =sR€l  +  Pt€i»     Sie  sind  schwerlöslich  in 
Wasser,  so  dass  sie  in  der  Kälte  gefällt  werden. 
Freie  Salzsäure  hat  auf  ihre  Zusammensetzung 
keinen  EinfluSs  und  zeigt  dadurch,  dass  sie  die 
neutralen  Verbindungen  der  Pflanzenbasen  sind, 
welche  sich  mit  dem  Platinchlorid  verbunden  ha- 
ben.   Sie  können  sowohl  mit  den  schwefelsauren 
und  Salpetersäuren  als  auch  mit  den  salzsauren  Sal- 
zen der  Pflanzenbasen  dargestellt  werden ,  Indem 
man  sie  mit  Platinchlorid  yermischt.*   Der  Vor- 
sicht wegen  setzt  man  aber  am  besten  ein  wenig 
Salzsäure  hinzu,  um  das  Chlor,  welches  das  Chlorid 
durch  die  doppelte  Zersetzung  verlieren  bann ,  zu 
ersetzen.    Der  erhaltene  gelbe  Niederschlag  wird 
von  kochendem  Wasser  bedeutend  aufgelöst  und 
schiesst  daraus  in  Kryställen  an,  die  zur  Untersu- 
chung angewandt  werden.    Diese  Krystalle  ent- 
halten kein  chemisch  gebundenes  Wasser.  Wer- 
tet sie  bei  einigen  Graden  über  -f  100  >  getrock- 
net und  dann  verbrannt,  bis  davon  nur  noch  Pla- 
tin übrig  ist,  so  kann  daraus  das  Atomgewicht 
der  Base,   durch  Abziehen  von  3  Äquivalenten 
Chlor  nnd  1  Äquivalent  Wasserstoff  berechnet 
werden.    Kleine  Ungleichheiten  in  dem  Resultat 
machen  gewiss  proportional  grössere  Verschieden- 
heiten  in  dem   Atomgewicht   der  Base ,  aber 
ausserdem,    dass   die  genaue  Bestimmung  des 
Platingehalts  leichter  ist  und  keine  Auflösungen, 
Fällungen  ,    Filrrirüngen  u.  s.  w.  nöthig  macht, 
wie  die  Bestimmung  der  Säureqnantität ,  macht  ein 
Fehler  in  der  Bestimmung  des  Platin  geh  aits  einen 
3  Mal  geringereu  Fehler,  als  ein  Fehler  in  der 
Bestimmung  der  Säurcquantität.  .  .  ./  ' 
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Lieb  ig  hat  mit  diesem  Probestein  Reg  na  nlfs 
Genauigkeit  untersucht.  Für  das  Morphin  und 
Codein  fand  er  die  Versuche  ganz  richtig.  Die 
Analyse  der  Platinsalze  gab  ganz  dasselbe  Atom- 
gewicht ,  als  was  Regnault  aus  seinen  Versu- 
chen hergeleitet  hat,  und  die  Analysen  dieser  Ba- 
sen, welche  unter  Liebig's  Leitung  von  Gre- 
gory und  Witt  angestellt  wurden ,  stimmten  voll- 
kommen mit  der  procentischen  Zusammensetzung 
überein.  Er  bemerkt  nur,  dass  das  krystallisirte 
Codein  nach  den  Versuchen  Ton  Gregory  5,65 
Procent  Wasser  enthalt. 

Dagegen  war  das  Verhalten  der  übrigen  nicht 
dasselbe.  Lieb  ig  fand,  dass,  wenn  das  salz- 
saure Chinin,  welches  von  Regnault  als  neu- 
trales analyairt  worden  ist ,  mit  Platinchlorid  ver- 
mischt wird,  gleichzeitig  ein  gelber  und  ein  wei- 
sser Niederschlag  entsteht ,  die  sich  mischen ,  dass 
aber,  wenn  Salzsäure  zugesetzt  wird,  sich  nur 
der  gelbe  Niederschlag  bildet.  Danach  will  es 
seheinen  ,  als  werde  in  dem  ersteren  Salz  das  Pla- 
tindoppelsalz mit  Chinin  vermischt  gefallt  aus  dem 
Grunde,  weil  das  Salz  basisch  ist,  während  da- 
gegen der  gelbe  Niederschlag,  beim  Überschuss 
von  Salzsäure  ausgefällt,  nach  dem  Aaswaschen 
und  Wiederauflösen  in  kochendem  Wasser  voll- 
kommen neutral  ist.  % 

Dieses  Salz  Hess  bei  3  Versuchen  26,47,  26, 
58  und  27,6  Procent  Platin  zurück  ,  wonach  die 
Atomgewichte  zu  2062  ,  2065  und  2073  ausfal- 
len. Dies  ist  die  Hälfte  von  dem  in  Regnanlt's 
französischer  Abhandlung  aufgenommenen  Atom- 
gewicht. Lieb  ig  bemerkt,  dass  die  in  Reg* 
nault's   deutscher  Abhandlung  aufgenommene 
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Formel  nicht  kallirt  werden  könne,    weil  sie 
41  Atome  Kohlenstoff  enthalte.     In  der  meh- 
rere Monate  nachher  herausgekommenen  französi- 
schen Abhandlung  hat  Keguault  sein 
nach   Lieh Lg's  Bemerkung  modificirt  und  aus 
der  Formel  des  Chinins  I  Atom  Kohlenstoff  und 
2  Atome  Wasserstoff  weggenommen.    Ob  die  Mo- 
dißeirung  mit  der  Feder  geschah  oder  nach  einer 
Analyse,  hat  er  iiiejit  angeführt.    Dagegen  hat  er 
sieh  Liebig's  Atomgewicht,  was  doch  entschie- 
den zu  sein  scheint,  nicht  zur  II  ich  (schnür  die- 
nen lassen.    Aber  dadurch  hat  er  auch  das  Pi- 
kante verloren  zu  zeigen,  dass  diese  Basen  ein 
Acquivalcnt  Stickstoff  ,mchr  enthalten,  als  der  Sätr 
tigungscapacität  entspricht.    Durch  diese  spätere 
Modi  Heining  tonRegnault  wurde  der  Kohlen- 
stoß und  Wasserstoff  in  den  beiden  Chinabasen 
gleich  gross,  wofür  man  sie  schon  vorher  gehal- 
ten' hatte.    Sein  Atomgewicht  des  Cinchonins,  wel- 
ches das  Gewicht  von  2  Atomen  umfasst,  ist  nach. 
Liebig's  Analyse  des  Ciuchonin - Platinsalzes* 
welches  27,3  Procent  Platin  enthält,  also  nicht 
unrichtig.    Aber  daraus  folgt  auch ,  dass  die  vor- 
her aus  Liebigs  Analysen  hergeleiteten  Formeln 
und  Atomgewichte  für  diese  Basen  die  eigen  dich 
richtigen  sind.  . ....  7 

Lieb  ig  fand,  dass  das  Narkotin  -  Platinsalz 
14,508  bis  14,69  Procent  Platin  enthält»  ent- 
sprechend den  Zahlen  5780  und  5930  für  das 
Atomgewicht  des  JVarkotins.  Hier  hätte  man  wonl 
mehrere  Versuche  wünschen  können ,  die  sich 
weniger  unterscheiden ,  um  zu  entscheiden,  welche 
von  den  beiden  ziemlich  verschiedenen  .  Zahlen 
de*  Wahrheit  am  nächsten  liege.   Danach  berech- 
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net  Liebig  die  Zusammensetzung  des  Narkotins 
aus  der  Analyse  von  Hirn,  von  Pelletier  und 
von  Regn&ult  auf  folgende  Weises 

Licbig:    Pelletier:     Regn.ult      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  65,00     G5,I6     64,91    65,02     48  64,99 
Wasserstoff.    5,50       5,45       5,96      5,99     48  5,30 
Stickstoff  .  .    2,57       4,31      3,46      3,46       2  3,11 
Sauerstoff.  .  25,93      25>08     25,25    26,04      15  26,66 
Atomgewicht  =  5645,43.    Ahcr  wie  wenig  man 
aus  einer  Analyse  die  relative  Atomenanzahl  bestim- 
men kann,  wenn  das  Atomgewicht  unsicher  ist, 
ersieht  man  daraus,   dass  die  folgende  Zusam» 
mensetznng,  welche  mit  dem  gefundenen  Atom- 
gewicht besser  übereinstimmt,  auch  gleich  gut  zu 
den  Versuchen  passt: 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  49  65,02 

Wasserstoff.  .  54  5,87 

Stickstoff  ...    2  3,07 

Sauerstoff   .  .  15  26,04. 
Atomgewicht  =  5760,45. 

Das  Platindoppelsalz  des  Brucins  Hess  als  Mit- 
tel zahl  von  2  Versuchen  16,16  Procent  Platin  { 
zurück.  Aber  die  Versuche,  ans  denen  die  Mit- 
telzahl genommen  ist,  weichen  mehr  von  einan- 
der ab,  als  sie  bei  Versuchen  dieser  Art  abwei- 
chen dürften,  nämlich  16,08  und  16,27  Procent 
Platin,  und  dies  hat  einen  zu  grossen  Einfluss 
auf  das  Atomgewicht.  Ist  einer  von  den  Versu- 
chen richtig,  so  ist  die  Mittelzahl  unrichtig.  Bei 
Versuchen ,  wo  die  ganze  Arbeit  in  Wägen,  Ver- 
brennen,  und  Wägen  des  Rückstandes  besteht, 
ist  £  Procent  ein  enormer  Beobachtungsfchler. 
Inzwischen  nähert  sich  die  höhere  von  diesen 
Bcrzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  28 
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Zahlen  sehr  iiahe  der v  von  Regnanlt  in  dem 
französischen  Abdruck  seiner  Abhandlung  ange- 
gebenen Zahl.  Lieb  ig  berechnet  das  Atomge- 
wicht des  Brucins  aus  der  Mittelzahl  der  Platin- 
rückstände zu  5057,  und  macht  daraus  die  For- 
mel C47H5+N408,  welche  auch  mit  Regnault's 
Analysen  eben  so  nahe  wie  seine  eigne  Formel 
übereinstimmt,  und  das  Atomgewicht  5083,47 
giebt.  Aber  hier  kann  nur  durch  eine  genauere 
Bestimmung  des  Platingehalts  in  dem  Doppelsalz 
entschieden  werden ,  welche  von  beiden  Formeln 
die  richtigere  ist. 

Das  Strychnin-Doppelsalz  gab  bei  3  Analysen 
17,678  ,  17,749  nnd  18,098  Procent  Platin.  Hier- 
ist wieder  ein  Unterschied  zwischen  dem  Maxi- 
mum und  Minimum  von  nahe  J  Procent.  Lie- 
big  hat  daraus  die  Mittelzahl  17,82  gezogen ,  die 
jedoch  um  -J  Procent  von  dem  Minimum  abweicht; 
richtiger  wäre  es  wohl  gewesen,  sie  aus  den  bei- 
den Analysen,  welche  nahe  um  -.  ]  5  von  1  Procent 
übereinstimmen ,  zu  ziehen.  Nach  dieser  Mittel- 
zahl von  allen  3  Analysen  wird  das  Atomgewicht 
des  Strychnins  zs  4404,4.  Darnach  rectificirt  er 
Regnault's  Formel  zu  C**H*6N*0*,  mit  dem 
Atomgewicht  =  4404,25.  Aber  dies  setzt  in 
Regnault's  Analysen  einen  Überschuss  von  ^ 
Procent  Stickstoff  voraus.  Vergleicht  man  Reg- 
nault's deutsche  Formel  mit  der  französischen, 
so  sieht  mau ,  dass  er  die  letztere  nach  dem  Atom- 
gewicht geändert  hat,  welches  bei  L ieb ig's  Ver- 
suchen aus  dem  grössten  Platingcwicht  folgt,  und 
das  Atomgewicht  d^s  Strychnins  sc  4215,8  giebt, 
was  besser  mit  dem  von  ihm  gefundeneu  Stick- 
stoflgchalt  übereinstimmt.    Wer  nun  von  beiden 
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das  analytische  Resultat  am  richtigsten  corrigirt 
habe,  kann  nur  durch  wiederholte  und  mit  grö. 
sscren  Quantitäten  Platinsalz  angestellten  Analy- 
sen ,  die  erst  in  der  vierten ,  oder  hesser  fünften 
Zahl  von  einander  abweichen  dürfen  ,  entschieden 
werden.  Alle  von  Lieb  ig  mit  den  Platinsalzen 
angestellten  Versuche  sind  in  zu  kleinem  Maas- 
stabe gemacht,  die  grösste  Menge  Strychninsalz 
betrug  nicht  mehr  als  0,462  von  1  Gramm,  nnd 
da  die  Differenz  von  einigen  Milligrammen  in 
dem  Resultat  eine  Differenz  von  100  und  200 
in  dem  berechneten  Atomgewicht  veranlasst,  4o 
können  Versuche  mit  Meinen  Quantitäten  mit  Si- 
cherheit nichts  entscheiden. 

Lieb  ig  hat  nun  den  Weg  gezeigt,  wie  man 
zu  einer  sicheren  Kenntniss  des  Atomgewichts  die- 
ser Basen  gelangen  kann ,  es  bleibt  nur  noch  üb- 
rig,  die  Versuche  in  grösserem  Maasstabe  auszu- 
führen ,  um  couslante  Resultate  zu  erhalten  5  viel- 
leicht, gestatten  die  bereits  vorhandenen  Resultate 
der  Analysen ,  um  auf  dem  Wege  der  Ausglei- 
chung zum  Ziel  zu  kommen. 

Ungeachtet  die  Resultate  von  Regnaul t's  Ar- 
beit über  die  Pflanzenbasen  durch  die  oben  ent- 
deckte Corrcctiou  an  Zuverlässigkeit  verloren  ha- 
ben, und  zwar  vorzüglich  dadurch,  dass  sie  nicht 
offen  eingestanden  ist,  so  scheinen  sie  doch  zwei 
wichtige  Punkte  ausser  aller  Frage  gesetzt  zu 
haben,  nämlich,  dass  in  ihren  Verbindungen  mit 
Wasserstoffsäuren  2  Atome  Wasserstoff  aus  der 
Säure  in  die  Verbindung  eingehen,  eine  allerdings 
früher  nicht  unbekannte  Sache  5  und  dass  sie  in 
ihren  Salzen  mit  Sauerstoffsäuren  für  jedes  Atom 
Säure  i    Atom  Wasser   aufnehmen ,    eine  Eut- 
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deckung,  die  zwar  schon  vor  ihm  von  Lieb  ig 
gemacht  worden  war,  aber  deren  Werth  sich  ver- 
minderte, als  Lieb  ig  angab,  dass  dies  nicht 
für  das  schwefelsaure  Strychnin  gelte.  Diese 
Verhältnisse  deuten  offenbar  auf  die  Richtigkeit 
der  Ansichten,  unter  welchen  ich  in  der  letzten 
deutschen  Auflage  meines  Lehrbuchs  die  basische 
Natur  derselben ,  als  von  Ammoniak  herrührend, 
dargestellt  habe.  Fügt  man  noch  hinzu ,  dass 
die  Doppelsalze  mit  Platinchlorid  durch  ihre  Zu- 
sammensetzung und  chemischen  Eigenschaften  sich 
so  deutlich  als  Verbindungen  von  organischen 
Stollen  mit  Platinsalmiak  zeiget! ,  so  scheint  mir 
diese  Ansicht  so  bestätigt  zu  sein,  wie  sie  es 
bei  dem  gegenwärtigen  Stande  unserer  Kenntnisse 
werden  kann.  Liebig  hat  zur  Abscheidung  des 
Ammoniaks  dadurch  einen  Anfang  gemacht,  dass 
er  zeigte,  dass  das  Thebain  durch  trocknes  salz- 
saures  Gas  (aber  nicht  durch  Salzsäure  auf  nas- 
sem Wege)  augenblicklich  in  Salmiak  zersetzt 
wird  unter  Abscheidung  des  organischen  Körpers 
in  Gestalt  einer  harzähnlichen,  nicht  mehr  basi- 
schen ,  aber  im  Übrigen  nicht  untersuchten  Sub- 
stanz (Vgl.  Jahresb.  1038  S.  264). 

Es  bleibt  dann  noch  übrig,  zu  versuchen, 
künftig  zur  Kenntniss  der  verschiedenen  organi- 
schen Körper  zu  gelangen ,  welche  mit  Ammoniak 
solche  Verbindungen  eingehen  können,  dass  sie 
in  dessen  Salze  mitfolgen. 

Ziehen  wir  sie  nun  in  Betrachtung,  so  zeigt 
sich ,  dass  sie  in  den  Chinabasen  dasselbe  Radi- 
cal  haben,  ('.■■'  Il\  verbunden  mit  1 ,  2  und  3 
Atomen  Sauerstoff ,  und  damit  Cinchonin,  Chinin, 
und  Aricin  bilden.    In  dem  Morphin  und  Codein 


Laben  wir  wieder  dasselbe  organische  Radical 
=  C35H«>  mit  5  und  6  Atomen  Sauerstoff.  Wenn 
das  Narkotin  dasselbe  Radical  mit  derselben  oder 
einer  anderen  Anzahl  von  Sauerstoffatomen  enthält, 
so  müssle  es  auch  noch  ein  organisches  Oxyd 
mehr  enthalten  5  ausserdem  ist  es  aus  dem  grossen 
Sauerstoffgehalt  klar,  dass  nicht  ein,  sondern 
mehrere  Atome  vom  organischen  Oxyd  sich  mit 
dem  Ammoniak- Atom  verbunden  haben. 

In  Betreff  des  Strychnins  und  Brucins,  welche 
doppelt  so  viel  Stickstoff  enthalten,  als  ihrem  Sätti- 
gungs  -  Vermögen  für  Säuren  entspricht,  so  kann 
es  sich  damit  auf  mehrfache  Weise  verhalten : 

1.  Dass,  zufolge  Liebig's  Vermuthung,  die 
hier  untersuchten  Salze  2  Atome  von  der  Base 
enthalten,  von  denen  nur  das  eine  von  der^iure 
gesättigt  und  das  Salz  also  basisch  ist,  VfdiÖifese 
Basen  von  troeknem  Salzsäuregas  mehr  einsaugen, 
als  der  Säure  in  dem  untersuchten  Doppelsalze 
entspricht.  Liebig  fugt  hinzu,  dass  sowohl 
Schwefelsäure  als  auch  Salpetersäure,  welche 
sonst  keine  saure  Salze  geben,  Salze  mit  einer 
geringeren  .Quantität  Base  hervorbringen.  In  die- 
semFall  ist  hier  kein  überschüssiger  Stickstoffgehalt. 

.  2.  Dass  der  darin  befindliche  organische  Kör* 
per  das  Oxyd  eines  ternären  Radicals  ist,  und 

3.  Dass  er  eine  Verbindung  von  dem  Oxyd 
eines  binären  Radikals  mit  einem  Amid  ist.  Ein 
Beispiel  von  einer  solchen  Verbindung  von  einer 
Basis  mit  einem  Oxyd -Amid,  das  der  Base  in  den 
Salzen  mitfolgt,  haben  wir  in  Dürnast  Urethan, 
welches  eine  Verbindung  von  kohlensaurem  Ae- 
thyloxyd  mit  Kohlenoxyd- Amid  ist,  oder  gerade 
derselbe  Körper,  welcher  sich,  wie  Regnault 
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gezeigt  hat,  bei  der  Zersetzung  des  Chlorkohlcn- 
oxyd»  durch  Ammoniak  (S.  210)  bildet.  leb  muss 
jedoch  erinnern ,  dass  man  mit  der  Annahme  von 
Amiden  zurückhaltend  sein  muss ,  weil  es  kaum 
irgend  ein  Oxyd  mit  ternäreiu  Radical  gieht,  das 
nicht  nach  der  Rechnung  als  ein  Am id  betrach- 
tet werden  könnte,  und  es  möglich  ist,  dass  von 
organischen  Oxyden  keine  Amidc  existiren ,  son? 
dern  dass  sie  alle  durch  Metamorphose  entstaii- 
dene  Oxyde  von  ternären  Radicalen  sind.  Seit- 
dem man  angefangen  hat,  die  Ansteht  von  Ami- 
den sogar  so  weit  auszudehnen ,  dass  man  das 
Ammoniak  als  das  Amid  vom  Wasserstoff  betrach- 
tet, sieht  man  ein ,  wie  nothwendig  es  ist,  diese 
Ansicht  mit  Verstand  und  Urlheil  zu  gebrauchen« 
Wirkung  des  utfc'il  e  t i  c r  *)  bat  versucht,  die  Pflanzenbasen 
Pfl?nze^^  zu  verbinden 5  er  hat  gefunden,  dass 

sie  dadurch  zersetzt  werden  und  andere  nicht  ba- 
sische Körper  hervorbringen.  Die  erste  Einwir- 
kung des  Chlors  auf  eine  in  einer  Flüssigkeit 
suspendirte  Pflanzenbase  besteht  darin,  dass  sich 
auf  Kosten  des  Wasserstoffe  der  Base  Salzsäure 
bildet,  mit  der  sieh  darauf  ein  anderer  Theil  der 
Basis  verbindet  und  in  der  Flüssigkeit  auflöst. 
Nachdem  sich  aber  alles  aufgelöst  hat,  fahrt  die 
Einwirkung  des  Chlors  auf  das  aufgelöste  Salz 
fort ,  und  hört  nicht  eher  auf,  als  bis  die  Pflanl 
zenbase  ganz  zerstört  ist.  Die  Producte  der  zer- 
störten Pflanzeubase  sind  im  Anfange  in  der  FI ü s- 
sigkeit  löslich  ,  >  wenn  aber  die  Flüssigkeit  gesät- 
tigt worden  ist ,  so  fallen  sie  aliinäiig  nieder. 
^  Strychnin  macht  hiervon  eine  Ausnahme,  indem 

—   '  '  ■ -  •  ■   •   '  •        .  |j 

')  Journ.  für  prnet.  Cbeniie  Xnr/  pag^Wf.  -         »  . 
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das  Product  seiner  Zerstörung  in  der  Flüssigkeit 
unlöslich  ist  und  sogleich  .niederfallt.  Zu  dem 
Versuch  wendet  man  daher  am  besten  ein  Stryck- 
iiinsalz  in  einer  grossen  Menge  von  Wasser  auf- 
gelöst an.  Bei  den  ersten  Blasen  von  ChIorgas9 
die  in  die  Lösung  einströmen,  sieht  man  sie  sich 
mit  einer  weissen  Substanz  umkleiden ,  die  sich 
in  der  Flüssigkeit  vertheilt  und  dieselbe  trübt. 
Wenn  das  Chlor  keinen  Niederschlag  mehr  be- 
wirkt, wird  das  Abgesetzte  abfiltrirt,  wohl  aus- 
gewaschen ,  erst  mit  kaltem  und  dann  mit  kochen- 
dem Wasser,  getrocknet,  in  Äther  aufgelöst  und 
der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  bei  der 
es  in  dünnen  Tafelu  anschiesst.  Es  ist  farblos, 
schineckt  bitter,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol,  woraus  es  sich  in  feinen  Nadeln  ab- 
setzt, eben  so  in  Äther.  Es  verbindet  sich  nicht 
mit  Säuren ,  wiewohl  es  in  verdünnten  Säuren  ein 
wenig  löslicher  ist,  als  in  Wasser.  Es  ist  nicht 
flüchtig  und  verkohlt  bei  -f-  tUii  Entwicke- 

lung  von  Salzsäure.    Es  besteht  aus : 

Kohlenstoff  .  .  .  50,16 

Wasserstoff.  .  .  4,74 

Stickstoff  ....  5,10 

Sauerstoff  ....  15,41 

Chlor  21,50. 

Aus  dieser  Analyse  kann  man  nicht  mehr 
schliessen,  als  dass  es  eine  Verbindung  von  dem 
Chlorid  eines  organischen  Radicals  mit  dessen 
Oxyd  ist  Pelletier  hat  sie  zu  (  II  Y  O  (  l 
berechnet.  Dies  stimmt  nicht  ganz  wohl  mit  den 
procentischen  Zahlen.  Diese  Reaction  des  Chlors 
führt  er  als  anwendbar  an ,  um  bei  medicolegalen 
Untersuchungen  Strychüin  zu  entdecken,  da  ausser 
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Leim  und  Eiwciss  kerne  andere  organische  Stoffe 
durch  Chlor  gefällt  werden  sollen  und  die  Nieder- 
schläge von  jenen  nicht  in  Alkohol  und  Äther 
löslich  sind.  Marchand*)  hat  gefunden,  dass 
trocknes  Chlorgas  nicht  auf  trocknes  Strychnin 
wirkt,  aber  dass  die  Fällung  deutlich  bemerkbar 
ist,  wenn  1  Tkeil  essigsaures  Strychnin  in  800 
Theilen  Wasser  gelöst  ist. 

Eine  Lösung  von  einem  Brucinsah  wird  nicht 
durch  Chlor  getrübt,  aber  gelb,  brandgelb,  hoch- 
roth  und  blutroth  gefärbt,  worauf  sie  durch  die- 
selben Farbentöne  wieder  zu  gelb  übergeht.  Ist 
Strychnin  durch  Brucin  verunreinigt,  so  wird 
dies  durch  die  Färbung  bis  in  Roth  entdeckt. 
Am  Ende  werden  gelbe  Flocken  gefallt,  was  Bich 
durch  Neutralisation  mit  Ammoniak  noch  vermehrt. 
Etwas  Krystallinisches  konnte  nicht  daraus  erhal- 
ten werden.  Dieses  ungleiche  Verhalten  zwischen 
Brucin  und  Strychnin  beweist,  dass  das  in  beideu 
enthaltene  organische  Oxyd  verschieden  ist.  Man 
könnte  sonst  vermuthen,  dass  das  Brucin  dasselbe 
enthalte  wie  das  Strychnin,  begleitet  von  noch 
einem  anderen. 

Cinchonin  und  Chinin  verhalten  sich  zu  Chlor 
in  Wasser  fast  gleich ,  aber  das  Cinchonin  wird 
schwieriger  zersetzt.  Die  Flüssigkeit  wird  gelb, 
rosenroth,  violett  roth  ,  setzt  eine  rothe  harzäbn- 
üchc  Substanz  ab,  und  am  Ende  bekommt  die 
Flüssigkeit  einen  Stich  ins  Grüne.  Die  harzartige 
Substanz  ist  aus  beiden  gleich  und  wird  in  der 
Luft  braun ,  hart  und  leicht  pulverisirbar. 

Morphin  wird  von  Chlor  in  Wasser  erst  orange*- 


*)  Jonrii.  für  praot.  Chemie  XIV.  pag.  191. 
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gelb  and  bildet  darauf  eine  blutrothe  Flüssigkeit, 
die  dureb  mehr  Cblor  wieder  gelb  wird  und  eine 
gelbe  Substanz  absetzt,  die  in  Alkohol  nur  theil- 
weise  löslich  ist. 

Narkotin  wird  erst  fleisebrotb  und  darauf  dun- 
kelroth  5  dann  ist  es  vollkommen  aufgelöst.  Darauf 
fangt  eine  braune  Substanz  an  niederzufallen, 
welche  eine  grünliche  Flüssigkeit  übrig  lässt. 
Der  braune  Niederschlag  wird  beim  Waschen 
ebenfalls  grün  und  das  Waschwasser  sauer.  Am- 
moniak fällt  aus  der  grünen  Flüssigkeit  eine  schön 
grüne  harzäbnliche  Substanz. 

leb  halte  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dass 
dieses  ein  Weg  ist,  um  zur  Isolirung  des  organi- 
schen Oxyds  in  diesen  Basen  zu  gelangen,  sobald 
man  den  Salzbilder  nicht  in  concentrirter  Gestalt 
und  in  nicht  grösserer  Menge  anwendet,  als  höch- 
stens zur  Zerstörung  des  Ammoniaks  in  einem 
Theil  der  Base  nöthig  ist,  um  mit  dem  anderen 
Theil  ein  salzsaures  Salz  zu  bilden.  Von  dieser 
Seite  bekommen  diese  Versuche  ein  höheres  In- 
teresse. Bei  den  erwähnten  Versuchen  wurde 
nicht  nur  bezweckt,  das  Ammoniak  zu  zersetzen, 
sondern  auch  die  Einwirkung  von  überschüssigem 
Chlor  auf  das  abgeschiedene  Oxyd  zu  vollenden, 
wodurch  das  Resultat  ohne  besonderes  Interesse 
wird ,  so  lange  das  Oxyd  in  Betreif  seiner  Eigen- 
schaften und  Zusammensetzung  unbekannt  ist. 

Brandes*)  und  Leber  haben  die  Pro  du  de 
der  Metamorphose  des  Chinins  durch  Chlor  ge- 
nauer untersucht  und  auf  folgende  Weise  3  ver- 

*)  Archiv  der  Pharmacie  XIII.  pag.  65  und  XV.  pag.  259, 
und  daraus  in  Pharmac.  Centralblatt   1838.  p.  103  und  875. 
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schiedcne  Körper  isolirt :  200  Gran  schwefelsauren 
Chinins  werden  in  80  Unzen  frisch  bereiteten 
Chlorwassers  aufgelöst,  damit  wohl  um  geschüttelt, 
und  darauf  sogleich  mit  10  Unzen  kaustischen  Am- 
moniaks (das  speeif.  Gewicht  ist  nicht  angegeben) 
Vermischt.  Der  dann  in  der  schön  grünen  Fliis-  . 
sigkeit  entstandene  grüne  Niederschlag  wird  ab- 
filtrirt.  Wir  kommen  auf  die  Flüssigkeit  wieder 
zurück.  . 
Tlialleiochin.  Der  gefällte  grüne  Körper  wird  wohl  ausge- 
waschen und  getrocknet.  Er  wiegt  58  bis  60 
Gran.  Er  ist  Tlialleiochin  (von  &aXUtv  grünen, 
und  China)  genannt  worden.  Er  ist  ein  grünes, 
körniges  Pulver,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  mehr  in  kochendem.  Er  löst  sich  leicht 
und  mit  grüner  Farbe  in  Alkohol.  In  Äther  ist 
er  unlöslich.  Von  verdünnten  Säuren  wird  er 
aufgelöst.  Durch  Verbindung  mit  Säure  wird  er 
intensiv  rolhbraun,  aber  dies  ist  die  Farbe  des 
Salzes  und  das  Thalleiochiu  wird  daraus  durch 
«.  Ammoniak  und  kohlensaures  Alkali  im  Allgemei- 
nen unverändert  abgeschieden.  Seine  Verbindun- 
gen mit  Säuren  krystallisiren  nickt,  sondern  sie 
hinterlassen  nach  der  Verdunstung  einen  amorphen, 
rothbraunen  Rückstand,  welcher  bitter  schmeckt 
nicht  unähnlich  dem  Chinin.  Bei  der  trocknen 
Destillation  giebt  er  eine  ammoniakalische  Flüssig- 
keit, welche  keine  Spur  von  Chlor  enthält.  Sie 
analysirten  ihn  und  fanden  ihn  zusammengesetzt  aus: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  59,589  15  58,641 

Wasserstoff  .  .    6,718  20  6,409 

Stickstoff  .  .  .   9,200  2  9,086 

Sauerstoff  .  .  .  24,493  ,  5  25,864. 
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Atomgewicht  ==1048,55.  Welche«  Werth  diese 
Analyse  hat,  ist  nicht  zu  entscheiden,  indem  kein 
Atomgewicht,  benimmt  wordeq  ist  und  das  hier 
gegebene  nur  auf  den  Zahlen  beruht,  welche  am 
besten  zu  der  Analyse  passen  ,  Worin  ein  Proeeu^ 
Abweichung  in  dem  Kohlcnstoffgehalt  von  'der 
Formel  gewiss  I fein n etwas  groasßl^Befcbachtungs- 
fdhlcr  ist^rt  :\T  ml  >>.  .  iuA  .  ;  -^obl-) -t.uF     •  bnit 

Die  grüne  Flüssigkeit,  woraus  das  Thalleiochin 
gefällt  worden  ist,  absorbirt  aus  der  Luit  Sauer- 
stoff und  f erändert»  beim  Ve r d u n s l e u  ihre  Farbe, 
wird  rdthbröun  und  lässt  einen  dunkelbraunen 
Rückstand  »uruek  Wird  dieser  #iit  Wasser  aus* 
gekocht,  so  bleibt  eine  schwarze  Substanz  zurück, 
.  die  sie  Melanochin  (von  /< eXag  •  schwarz)  nennen. 
Die  Lösung  ist  rothbraun •  sie  wird  aufs  Neue 
eingetrocknet,  wobei  ein  bejl.  rotb  brauner  Rück- 
stand bleibt,  au3  dem.  kochender  wasserfreier 
Alkohol,  eine  rothe  Substanz  auflöst,  mit  Zurück- 
lassung  \on  Salmiak»  Nach  Abdestillirung  des 
Alkohols  bleibt  eine  hell  rothbrauue  Substanz  zu- 
rück ,  welche  sie  Rusiochih  (.povotye ,  ro th braun) 
Betonen. !    *.  •  ,!.•  !•,.!  t  .Ii  i.  ,!b.«.  /  Ith*»* 

Das  Rusroehin  hat  .folgende  Eigenschaften:  Es  Rasioclun. 
ist  schön  d unkcl brann,   schmeckt  bitter ,    china-  . 
» h.dieh,  ist  leichtlöslich  in  Wasser,  schwerlöslich 
in  kaltem  Alkohol  und  um  so  schwerer,  je  stärker 
er  ist.     Fs  ist  ein  elektronegativer  Körper,  der, 
genau   mit   einem  Alkali   bis  zur  Sättigung  ver- 
bunden,  in  den.  Erda  und  Metall  -  Salzen  rothr 
braune  Füllungen  giebk,  Er  wurde  zusammenge- 
setzt gefunden  aus  :  .  j  eJ.  i  .  n.i 
Kohlenstoff  .  .  .  44,091 
Wasserstoff.  .  <  9,492 
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Stickstoff  .  .  .  .    6,420  v 
Sauerstoff.  .  V  .  39,99*. 
Gegen  alle  Regeln  stellen  sie  dafür  die  Formel 
C^H^N^O8  auf,    mit  2037,182  Atomgewicht, 
welches  durch  keine  andere  Versuche  bestimmt 
worden  ist.  «: 

Das  Mclanochin  ist  ein  schwarzbraunes,  geruch* 
und  geschmackloses  Pulver,  schmilzt  nicht,  riecht 
beim  Verbrennen  aiumonia kaiisch ,  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkohol,  verbindet  sich  aber  mit 
Alkalien  zu  braunen,  löslichen  Verbindungen,  die 
durch  Säuren,  so  wie  auch  durch  Kalk  und  Baryt- 
salze  gefallt  werden.  Es  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus  t 

Kohlenstoff  .  .  .  54,512 
Wasserstoff.  .  .    5,873        *  v 
Stickstoff  ....    7,455*  »  -Ii 
Sauerstoff.  .  .  .  32,160,  I 
wonach  sie  die  Formel  C^H^N^O«  berechnen. 
Diese  Körper  gehören  offenbar  zu  derselben  Klasse 
von  Körpern,  wie  Quellsäure  »und  Quellsatzsäure, 
sie  sind  Säuren  von  einem  tertiären  Radical,  die 
wohl  verdient  hätten,  dass  bei  der  Analyse  ihre 
Sättigungscapacität  bestimmt  worden  wäre.'- 
Sabadillia.       Die  im  Jahresbericht  1835  S.  258  als  nen  ent- 
deckt angeführte  Pflanzenbase,  welche  Couerbe 
Sabadillin  nannte,   hat  Eduard  Simon ')  für 
nichts  anderes  erkannt,  als  eine  Doppclverbindung 
von  Harz -Natron  mit  Harz*  Veratrin.    Wird  sie 
in  Wasser  aufgelöst,  mit  ein  wenig  Schwefelsäure 
versetzt  und  die  Flüssigkeit  darauf  mit  Ammoniak 
im  (jberschuss  vermischt,  so  fällt  reines  Veratrin 

«———_—  ... 

')  PoGgcudorffi  Ana.  XLIII.  pag.  403. 
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nieder.  Simon  führt  als  Stütze  für  diese  An. 
gäbe  .die Erfahrung  an,  welche  er  bei  der  Berei- 
tung von  mehr  als  30  Pfund  Vera  u  in  innerhalb 
3  Jahren  gemacht  habe. 

Pöbetfeiner  d.  J. *)  hat  das  Corydalin  ana- Corydalia. 
lyairt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus: 
<        Kohlenstoff  .  .  .  63,0444  ;,    •  \ 

Wasserstoff,,...    6,8344  . 

Stickstoff  . ...  .  .  4,3220 

Sauerstoff.  .  .  .  25,7J>92. 
Der  Mangel  au  Material  verhinderte  die  Bestim- 
mung des  Atomgewichts. 

Wiggers**)  hat  in  der  Wurzel  von  Cissamr  CifMmpclin. 
pelos  Pareira  eine  neue  Pflanzenbase  entdeckt  und 
sie  Cissampelin  genannt.  Die  Wurzel  wird  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgekocht  und  die 
braunen  Decocte  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt. 
Der  Niederschlag  wird  wieder  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure aufgelöst,  die  Lösung  mit  Thierkohle  ent- 
färbt und  mit  kohlensaurem  Natron  gefällt.  Ans 
dem  getrockneten  Niederschlage  wird  das  Cissam- 
pelin mit  Äther  ausgezogen ,  aus  dem  es  dann 
bei  der  Abdestillirung  zurückbleibt.  Darauf  wird 
es  in  Essigsäure  aufgelöst,  mit  Alkali  gefällt  und 
wohl  ausgewaschen.  Es  ist  eine  starke  Pflanzen- 
base, mit  deren  weiterer  Untersuchung  Wiggers 
noch  beschäftigt  ist. 

Po  lex***)  hat  in  der  Wurzel  von  Chelidonium  Cbelidonin 
majus  zwei  krystallisircnde ,  stickstoffhaltige  und  pyfrh0pin. 
mit  Säuren  verbindbare  Substanzen  gefunden  und 
.   .   •  ' 

*)  Archiv  der  Pharmac.  XIII.  pag.  64. 
")  Ann.il.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  29.. 
Archiv  der  Pharmac.  XVI.  pag.  77. 
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sie  Chelidonin  find  PytrUpln  genwmfc  Deif  er- 
stcrc  Name  ist  von  dem  Namen  der  Pflanze,  und 
der  zweite  von  der  Eigenschaft  der  Base,  feuer- 
rothe  Salze  zu  bilden,  abgeleitet.  Die  Wurzel 
der  Pflanze'  wird  ein  Paar  Mal  mit  Alkohol  Aus- 
gekocht, der  Alkohol  abfiltrirt,  mit  Wasser  ver- 
mischt und  abdestillirt.  Der  Rückstand  wird  dann 
noch  weiter  verdunstet ,  von  dem  abgesetzten 
weichen  und  mit  Fett  vermischten  Harz  abgegos- 
sen ,  und  aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  die  ßasen 
mit  kohlensaurem  Natron  gefallt.  Der  gewaschene 
Niederschlag  wird  getrocknet  Und  mit  84  proeen- 
tigern  Alkohol  ausgekocht-,  der  siedend  filtrirt 
wird  und  ans  der  ersten  Abkochung  gewöhnlich 
Krystallc  von  Chelidonin  absetzt.  Wird  der  Al- 
kohol weiter  verdnnstet,  so  giebt  er  beim  Erhallen 
noch  mehr  Krystallc.  Die  Krystallc  werden  mit 
ein  wenig  Alkohol  abgespült  und  dieser  der  Mut- 
terlauge hinzugefügt ,  dann  wieder  in  kochendem 
Alkohol  aufgelöst  und  ein  Paar  Mal  umkrystallisirt. 

Aus  der  Mutterlauge ,  welche:  neben  ein  wenig 
Chelidonin  das  Pyrrhopin  enthält,  schiessen  diese 
nun  während  der  freiwilligen  Verdunstung  an. 
Das  Pyrrhopin  bildet  warzenförmige  Krystallgrup- 
peu  von  gelber  Farbe,  die  sich  vorzüglich  an  dem 
Rande  herum  absetzen ,  in  Gestalt  eines  erhöhten 
Ringes.  Man  licsst  die  Krystallc  von  Chelidonin 
aus,  löst  das  Pyrrhopin  in  kaltem  Alkohol,  und 
lässt  es  cid  Paar  Mal  umkrystallisircn.  , 

Das  Chelidonin  schiesst  in  farblosen  Tafeln 
und  Würfeln  an.  Es  hat  einen  scharfen,  aber  nicht 
bitteren  Geschmack.  Es  schmilzt  leicht,  riecht 
ammoniakalisch  und  verbrennt  ohne  Rückstand. 
Es  löst  sich  schwierig  in  Alkohol  <und  Äther.  Die 
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Losung  reagirt  alkalisch.  In  der  Warme  wird  es 
leicht  von  feilen  und  flüchtigen  Ölen  aufgelöst. 
Von  concentrirten  Säuren  wird  es  zerstört ,  aber 
es  verbindet  sich  damit,  wenn  sie  verdünnt  sind, 
zu  Salzen,  die  farblose  Krystalle  bilden  und  so- 
wohl scharf  als  auch  bitter  schmecken.  Aus  dem 
essigsauren  Salz  wird  es  durch  Gerbsäure  und 
Bleicssig  gefällt.  Alkalien  fällen  es  aus  allen 
Salzen. 

Das  Pyrrhopin  verliert  die  Farbe  durch  Uin- 
krystallisirung.  Es  bildet  kleine  Prismen,  meh- 
rentheils  warzenförmige  Zusammenhäufungen  von 
feinen  Nadeln.  Beim  Trocknen  wird  es  matt  weiss 
und  bisweilen  zieht  es  sich  ins  Braune.  Ks 
schmilzt  leicht  und  zersetzt  sich  mit  starker  Am- 
moniak -Entwickclung.  Es  löst  sich  schwierig  in 
kaltem  Alkohol  und  Äther,  leichter  beim  Erwär 
men,  so  wie  auch  in  fetten  und  flüchtigen  ölen. 
Von  Säuren  wird  es  hoch  zinnoberroth ,  aber  die 
Salze  sind  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  dage- 
gen  lösen  sie  sich  in  kochendem  Wasser  und 
schiessen  daraus  in  hoch  feuerrothen  Krystallen 
von  wenig  bittcrem  aber  äusserst  brennendem  Ge- 
schmack an.  Diese  Salze  reagiren  sauer.  Sie 
>  werden  nicht  durch  Gerbsäure  gefallt.  Durch 
Alkalien  wird  daraus  das  Pyrrhopin  wieder  weiss 
niedergeschlagen. 

Nach  Zeitungsartikeln  hat  Probst  bei  der  Zu- 
sammenkunft der  Naturforscher  in  Freiburg,  im 
September  1837,  eine  Abhandlung  vorgelesen  über 
2  in  Chelidonium  gefundene  Basen,  eine  farblose 
und  eine  rothe,  und  sie  Chelidoniu  und  Chcle- 
rythrin  genannt,  welche  ganz  dieselben  wie  die 
obigen  zu  sein  scheinen.      Er  hat  ferner  eine 
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neue  krystaliisirende  Säure  gefunden,  die  er  Che* 
lidonsäure  nennt,  und  einen  gelben  Farbstoff,  wci* 
eben  er  Chelidoxanthin  genannt  hat;  aber  nähere 
Nachrichten  habe  ich  darüber  noch  nicht  gesehen; 
sie  dürften  für  den  nächsten  Jahresbericht  erhal- 
ten  werden. 

*  Indifferente  Ich  führte  im  letzten  Jahresb.  S.  326  an, 
^Stürkc?^  ^aßs  Payen  gefunden  habe,  dass  das  Stärkeblei, 
Pb  C6H10  O5,  beim  Erhitzen  bis  zu  + 180<>  i  Atom 
Wasser  auf  2  Atome  Bleioxydsalz  verliere,  dabei 
gelb  werde  und  sich  in  Pb*  +  C^pis09  ver- 
wandele, weshalb  er  glaubte,  dass  die  Stärke  nach 
dieser  Formel  zusammengesetzt  sei  und  2  Atome 
Basis  sättige,  ganz  in  Ubereinstimmung  mit  Lie- 
big's  und  Dumas 's  Theorie  über  die  Metamor- 
phose der  cilronensauren  Salze.  Ich  führte  auch 
an,  dass  Mulder  gefunden  habe,  dass  die  Stärke 
dabei  zersetzt  werde. 

Bei  den  Versuchen,  welche  ich  zur  Prüfung 
dieser  Theorie  anstellte,  habe  ich  auch  Payeu's 
Augabe  über  die  Stärke  untersucht.  Ich  nahm 
dazu  ein  weisses  Bleioxydamilat ,  bereitet  nach 
Payen's  Vorschrift,  was  sehr  leicht  geht,  nnd 
wandte  es  nach  dem  Trocknen  bei  -)-  130°  an, 
wobei  es  sich  vollkommen  unverändert  erhält. 
Es  wird  schon  bei  -f-  160<>  gelb  und  dies  nimmt 
bis  zu  welcher  Temperatur  es  von  Payen 

ausgesetzt  wurde,  zu.  Es  ist  dann  schön  citro- 
nengelb  und  riecht  etwas  brenzlich.  Aber  6  Gram- 
men hatten  dabei  nicht  mehr  als  0,0275  Gr.  oder 
nur  einen  geringen  Bruch  von  dem,  was  Payen 
gefunden  hatte,  verloren  und  waren  einen  grossen 
Theil  nach  in  Bleioxyd- Dcxtrinat  verändert.  Die 
gelbe  Farbe  gehört  nicht  dem  Blcisalz  au  (einige 
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basische  wasserfreie  BIcioxydsalze  sind  gelb),  son- 
dern sie  rührt  von  einem  Röstungsgrade  der  Stärke 
her.  Mit  einem  Wort,  das  erhitzte  Product  ent- 
hielt Blcioxyd  mit  gerösteter  Stärke,  aus  der  die 
Stärke  nicht  unverändert  wieder  hergestellt  wer- 
den kann.  Die  von  Payen  aus  diesen  Versuchen 
hergeleitete  Formel  für  die  Zusammensetzung  der 
Stärke  ist  also  unrichtig  *). 

Bekanntlich  hat  Braconnot  (Jahresh.  1835  Xyl 
S.  325)  ein  Product  der  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure auf  verschiedene  Pflanzcnstofle,  z.B,  Stärke, 
Gummi,  Sägespäne,  Saponin,  entdeckt,  welches 
er  Xyloidin  nannte.  Es  wird  daraus  durch  höchst 
concentrirte  Salpetersäure  von  1,5  gebildet,  ohne 
sichtbare  Zersetzung  der  Säure,  die  den  Pilanzen- 
stoff  auflöst,  worauf  Wasser  aus  dieser  Lösung 
das  Xyloidin  abscheidet.  Pelouze**)  hat  über 
diese  Substanz  die  Resultate  einiger  Versuche  mit- 
getheilt,  deren  Einzelheiten  er  noch  nicht  voll- 
ständig publicirt  hat.    Vermischt  man  die  Stärke 

■)  Payen  (Comptes  Rendas,  1839.  1  Sem.  p.  533.)  hat 
nach  erhaltener  Kenntnis*  dieser  meiner  Versuche  erklärt, 
dass  seine  späteren  Versuche  darlegten,  dass  das  Stärke- 
Bleioxyd  schon  bei  +  130°  dieses  Wasseratom  verloren  habe, 
und  dass  also,  wenn  anders  seine  ersten  Versuche  in  diesem 
Fall  darin  fehlerhaft  gewesen  seien,  dass  sie  den  Wasser- 
gehalt bei  +  130°  zu  hoch  angegeben  hätten,  doch  seine 
Ansicht  von  der  richtigen  Zusammensetzung  der  Stärke  fest 
stehe.  Ich  habe  seitdem  nicht  Gelegenheit  gehabt ,  darüber 
eiue  ausführlichere  Untersuchung  anzustellen,  aber  ich  füge 
hinzu,  dass,  wenn  auch  die  Stärke  bei  -f  130°  eine  Meta- 
morphose erleidet  und  durch  Wasser  wieder  hergestellt  wird, 
dies  doch  nicht  mehr  beweist,  als  was  die  Restitution  der 
metamorphosirten  citronensauren  Salze  beweist. 
")  Comptes  Rendas  1838.  2dc  Sem.  p.  713. 
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mit  Salpetersäure  von  1,5  speeif.  Gewicht,  so 
verschwindet  nach  einigen  Augenblicken  die  Stärke 
ganz,  und  es  entwickelt  sich  dabei  kein  Gas. 
Wird  dann  sogleich  Wasser  hinzugeinischt ,  so 
fallt  Xyloidin  nieder  und  die  saure  Flüssigkeit 
lässt  nach  dem  Verdunsten  für  sich  so  gut  wie 
keinen  Rückstand  zurück.  Nach  Pelo  uze's  Un- 
tersuchung verliert  die  Stärke  dabei  1  Atom  Wasser 
und  verwandelt  sich  in  C6H804,  was  die  Zusam- 
mensetzung des  Holzes  ist,  wodurch  auch  die 
direkte  Hervorbringung  des  Xylqidins  aus  Säge- 
spänen erklärt  wird,  und  das  neue  Product,  die 
Holzmaterie,,  verbindet  sich  mit  i  Atom  Salpeter- 
säure. Dieses  neue  Product  besteht  also  aus 
1  Atom  Holz  oder  Ligniu  und  1  Atom  Salpeter- 
säure =  C6H80+  -}-  S.  Die  Gegenwart  von  Sal- 
petersäure bewirkt,  dass  dieser  Körper  so  leicht 
bei  erhöhter  Temperatur  zerstört  wird,  er  ent- 
zündet sieh  bei  -j-  180°  und  verbrennt  mit  einer 
schwachen  Deflagration.  Braconnot  erkannte' 
den  Gehalt  an  Salpetersäure  nicht,  vielleicht  kann 
diese  daraus  abgeschieden  werden  5  Liebig  hat 
bereits  vor  Pelo  uze  gezeigt,  dass  diese  Säure 
darin  enthalten  ist.  Werden  Papierstreifen  einen 
Augenblick  in  concentrirte  Salpetersäure  von  1,5 
getaucht,  so  dass  sie  davon  durchtränkt  werden, 
wozu  2  bis  3  Minuten  erforderlich  sind,  dann 
sogleich  herausgezogen  und  in  vielem  Wasser  ab- 
gespült, bis  sie  von  aller  freien  Salpetersäure 
befreit  worden,  so  sind  sie  ganz  und  gar  in 
Xyloidin  verwandelt,  und  können  dann  als  Zünder 
in  der  Feuerwerkerei  angewandt  werden.  Das 
Papier  besteht  nämlich  aus  Lignin  und  verbindet 
sich  direct  mit  der  Säure. 
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Wird  die  Lögung  der  Stärke  in  Salpetersäure 
von  1,5 ,  anstatt  sie  sogleich  zu  fallen ,  in  einer 
verkorkten  Flasche  einige  Zeit  stehen  gelassen, 
so  sieht  man  die  Säure  sich  allmälig  durch  salpe- 
trige Säure  färhen,  ohne  dass  sich  im  Übrigen 
ein  Gas  entwickelt ,  worauf  um  so  weniger  Xy- 
lo'idin  daraus  gefallt  werden  kann ,  je  länger  sie 
gestanden  hat.  Nach  48  Stunden  ist  kein  Xyloi- 
din  mehr  darin  enthalten.  Dasselbe  findet  in  ei- 
nigen Minuten  statt,  wenn  die  Masse  bis  zum 
Kochen  erhitzt  wird.  Wird  diese  Lösung  nun 
abgcdiinstct ,  so  lässt  sie  eine  aus  der  Stärke  neu- 
gebildete  Säure  zurück,  in  Gestalt  einer  weissen, 
festen  ,  nicht  krystallisirten  ,  zerfliessenden  Masse, 
die  an  Gewicht  die  angewandte  Stärke  übertrifft. 
Sie  enthält  keinen  Stickstoff,  ist  anders  zusam- 
mengesetzt wie  die  Zuckersäure,  schwärzt  sielt 
beim  gelinden  Erhitzen  und  giebt  dann  einen  sau- 
ren, duuklen  Körper,  der  in  Wasser  löslich  ist 
und  sich  durch  Salpetersäure  wieder  in  die  frü- 
here Säure  verwandelt.  Bei  der  Bildung  dieser 
Säure  entsteht  weder  Kohlensäure  noch  Oxalsäure, 
sie  enthält  also  den  ganzen  Kohlenstoffgehalt  der 
Stärke.  Diese  Säure  wird  durch  kochende  oon- 
centrirte  Salpetersäure  wenig  zersetzt;  lässt  mau 
sie  aber  in  der  Kälte  lange  damit  zusammen  ste- 
hen ,  so  wird  sie  zerstört  ohne  Entwickelung  von 
Kohlensäure ,  und  es  bildet  sich  Oxalsäure ,  die 
den  ganzen  Kohlenstoffgehalt  der  angewandten 
Stärke  enthält. 

Lassaign  e*)  hat  eiuige  Versuche  mit  Jod-  Jodstärke, 
stärke  angeführt.     Wird   eine  blaue  Auflösung 

•)  Journ.  de  Ch.  Med.  2de  Ser.  IV.  pag.  209. 
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davon  an  einem  dunklen  Ort  4  Jabre  lang  aufbe- 
wahrt, so  erhält  sie  sich  unverändert.  Bei  —  5<> 
wird  die  Farbe  dunkelblau ,  wobei  die  Flüssigheit 
gefriert.  Die  Jodstärke  scheidet  sich  dabei  aus 
%  dem  Wasser  ab ,  so  dass  sie ,  wenn  das  Wasser 

*  anfthauet,    darin    angeschlämmt  bleibt;    in  der 

Wärme  löst  sie  sich  aber  wieder  darin  auf.  Die 
Farbe  der  lange  verwahrten  Lösung  wird  bei  —  120 
bis  140  gelbbraun,  sie  geht  aber  bei  —  10°  schon 
wieder  in  Blau  zurück.  Die  Farbe  der  frisch  be- 
reiteten verändert  sich  nicht. 
Zucker.  Peligot*)  hat  die  Zusammensetzung  der  Zu- 
ckerarten einer  neuen,  sehr  wcrthvollcn  Unter- 
suchung unterworfen ,  aus  welcher  jedoch  theore- 
tische Resultate  abgeleitet  sind,  die  ich  hier  in 
der  Kürze  anführen  will ,  zugleich  mit  den  Be- 
weggründen ,  welche  mich  veranlassen ,  seine  fac- 
tischen  Besultate  bei  der  Darstellung  auf  andere 
Weise,  wie  er  zu  erklären. 

Peligot  analjsirte  den  Rohrzucker  und  fand 
dasselbe  procen tische  Resultat,  was  wir  schon 
längst  kennen.  Darauf  analysirtc  er  das  Zucker- 
Blcioxyd  und  fand  für  diese  Verbindung  dieselbe 
Zusammensetzung,  Wie  ich  bei  meinen  im  Jahre 
1813  angestellten  Versuchen  über  die  Zusammen- 
setzung des  Zuckers,  nämlich  2Pb  +  C^H^O1? 
was  zufolge  dessen,  was  ich  im  letzten  Jahres- 
berichte S.  320  bemerkte ,  eigentlich  2  Atome  aus- 
drückt und  daher  Pb  +  C6H10O5  geschrieben  wer- 
den muss.  Darauf  erhitzte  er  das  Bleisalz  bis  zu 
+  1700,  W0Dei  er  fand,  dass  von  2Pb+C^IF0Oio 
1  Atom  Wasser  weggehe  und  2Pb  +  C^H^  O* 


)  Annal.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVII.  pagk  113. 
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übrig  bleibe.  Daber  nimmt  er  an,  das» 'die: Ver- 
bindung des  Zuckers  mit  Bleioxyd  aus  2Pb-f-C12 
1 1 1 B  0 J  — f- 1 1  bestebe,  und  dass  dieses  Wasseratom 
bei  +  *70°  abgeschieden  werde,  woraus  folgt, 
dass  der  Zucker,  gleichwie  Payen  schon  vorher 
von  der  Stärke  angenommen  hatte,  ausC12Hia09 
bestehe,  von  welcher  Zahl  Peligot  glanbt ,  dass 
sie  verdoppelt  werden  müsse ,  so  dass  nach  ihm 
1  Atom  Rohrzucker  aus  C24H*ß018  besteht.  Er 
fand  ferner,  dass  der  Zucker,  bis  zu  +  IW>  er- 
hitzt, schmilzt  und  Wasser  verliert,  wobei  der 
Rückstand,  welchen  er  Caramcl  (unser  gewöhnli- 
cher Syrup)  genannt  hat,  nicht  mehr  Rohrzucker 
ist ,  sondern  eine  durchscheinende  zerfliessliche 
Masse,  die  nicht  krystallisirt  werden  kann.  Er 
analysirte  sie  durch  Verbrennung  und  fand  sie 
ebenfalls  aus  CI2H1809  bestehend.  Die  Isomerie 
des  bei  -f-  180°  geschmolzeneil  Zuckers  mit  dem 
Zucker,  welcher  in  der  Verbindung  mit  Bleioxyd 
bis  zu  +  170°  erhitzt  worden  war,  scheint  ihm 
nicht  aufgefallen  zu  sein,  weil  er  in  diesem 
Fall  den  Zucker  aus  dem  bis  +  170°  erhitz- 
ten Zuckerblcioxyd  sicherlich  ausgeschieden  haben 
würde,  um  dessen  Beschaffenheit  zu  untersuchen. 
Dies  geschah  jedoch  nicht.  Die  von  ihm  gefasste 
Ansicht  war  so  vollkommen  in  Übereinstimmung 
mit  der  von  Lieb  ig  und  Dumas  unterstütz- 
ten Theorie  von  dem  Vorgange  bei  solchen  Er- 
hitzungen ,  dass  sie  bei  ihm  keinen  Verdacht 
übrig  Hess.  Ich  habe  diese  Lücke  in  seiner 
Untersuchung  ausgefüllt.  Unter  den  Versuchen, 
welche  ich  zur  Prüfung  der  zuletzt  erwähnten 
Theorie  angestellt  habe,  war  auch  der  folgende: 
Reiner   Zucker   wurde  bis   zur    völligen  Sätti- 
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gungin  kochendem  Alkohol  von  0,80  aufge- 
löst, und  die  Lösung  krystallisircn  gelassen.  Ich 
hatte  dabei  die  Absicht,  den  Zucker  von  dem 
Syrup ,  j  welcher  an  dem  im  Handel  vorkommen- 
den Zucker  stete  mehr  oder  weniger  haftet,  zu 
befreien. ;  Der  Zucker  wurde  mit  ein  wenig  kal- 
tem Alkohol  gewaschen ,  getrocknet ,  in  Wasser 
aufgelöst  und  diese  Lösung  in  einer  verschlosse- 
nen Flasche  mit  einer  geringeren  Menge  vollkom- 
men reinen  und  fein  zertheilten  Bleioxyds,  als 
der  Zucker  sättigen  konnte ,  digerirt ,  bis  sich  ein 
aufgequollenes  weisses  Pulver  von  Zucker -Blei- 
oxyd gebildet  hatte,  das  sich  vollkommen  ohne 
Rückstand  in  essigsaurem  Bleioxyd  löste ,  ein  Be- 
weiss, '  dass  kein  kohlensaures  Blei  darin  enthal- 
ten war.  Es  wurde  ausgewaschen  und  getrocknet, 
anfangs  unter  der  Luftpumpe  und  darauf  bei 
-f-  10ÖÜ  in  einem  Luftstrom,  der  langsam  durch  ein 
Hohr,  worin  sich  wasserhaltiges  Kalihydrat  befand, 
strömen  gelassen  wurde.  Wenn  dieses  Zucker- 
Bleioxyd  in  einem  Oelbade  bis  zu  -f-  160°  erhitzt 
wurde,  so  verlor  es  Wasser,  welches  mit  einein 
Strom  von  kohlensäurefrcier  Luft  weggeführt 
wurde  $  der  Versuch  wurde  fortgesetzt,  während 
die  Temperatur  allmälig  auf  -{-  160°,  aber  nicht 
darüber,  stieg.  Als  sich  im  Verlauf  von  3  Stun- 
den keine  Spur  von  Wasser  mehr  zu  bilden  schien, 
wurde  der  Versuch  unterbrochen.  Die  Bleioxyd- 
Verbindung  hatte  genau  die  Quantität  von  Wasser 
verloren,  welche  Peligot  gefunden  hat,  und  der 
Rückstand  war  also,  wie  er  richtig  angegeben 
hat,  =  Pb2C12H1809.  Die  Masse  wurde  in  2 
gleiche  Theile  getheilt  und  beide  Theile  mit  Was- 
ser übergössen.    Der  eine  Theil  wurde  dann  mit 
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einem  Strom  von  KoMcnsäuregas,  und  der  andere 
mit  einem .  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  zer- 
setzt 5  von  beiden  wurde  eine  zuckersüsse,  unge- 
färbte Auflösung  erhalten ,  die  beim  Abdnnsten 
in  gelinder  Wärme  anfing,  sich  ins  Gelbe  zu  zie- 
hen, und  einen  gelblichen  Syrup  zurückliess,  der, 
mehrere  Wochen  lang  in  einer  Kachelofen -Nische 
bei  einer  zwischen  +  40  und  -\-  60°  wechselnden 
Temperatur  sich  überlassen,  kein  Zeichen  von 
Krystallisation  bemerken  liess,  auch  nicht  erstarrte, 
sondern  sich  durchsichtig  erhielt.  In  Alkohol 
aufgelöst  und  mit  Äther  vermischt,  gab  er  einen 
reichlichen  weissen  Niederschlag,  der  sich  bald 
an  den  Seiten  des  Glases  in  wasserklaren  Tropfen 
und  auf  dem  Boden  als  eine  Schicht  eines  farblosen, 
flüssigen  Syrups  absetzte,  der  sich  mehrere  Monate 
lang  aufbewahrt  unter  dem  Alkohol  flüssig  erhielt. 
Dieser  Versuch  beweist  also ,  was  man  wohl  schon 
im  Voraus  vermuthen  konnte,  dass  der  Zucker 
in  Verbindung  mit  Blcioxyd  dieselbe  Metamor- 
phose durch  Erhitzung  erleidet,  wie  ausser  dieser 
Verbindung,  und  dass  der  metamorphosirte  nicht 
wieder  hergestellt  wird,  wenn  Wasser  hinzu- 
kommt *). 

*)  Nach  erhaltener  Kenntnis*  von  meinen  Resultaten  hat 
Peligot  (Comptes  Rendas  1S39.  1er  Sem.  p.  530)  zu  zeigen 
gesucht,  dass  ich  mich  in  dieser,  wie  er  es  nennt,  attaque 
gegen  ihn  geirrt  hahe.  Er  hat  gefunden,  gleichwie  Paycn 
bei  dem  Starke  -  Bleioxyd ,  dass  der  angeführte  Wasserverlust 
schon  bei  -f  100°  oder  einige  Grade  darüber  stattfindet,  nnd 
dass  der  aus  dem  Zucker-Bleioxyd  darauf  abgeschiedene  Zucker 
ganz  und  %ar  krystallisirt.  Was  das  erstere  oder  die  Tem- 
peratur ,  bei  weleher  die  Metamorphose'  erfolgt ,  anbetrifft, 
so  sind  meine  Versuche  ganz  übereinstimmend  mit  seinen 
ersten  Angaben,  dass  nämlich  das  Wasser  beim  Trocknen 
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P  e  1  i  g  o  V  s  Formeln  für  die  Zusammensetzung 
des  Rohrzuckers  und  seiner  Verbindungen  sind 

bei  -|-  130°  noch  nicht  weggegangen  ist.  In  Betreff  der 
Wiederherstellung  des  Zuckers,  so  habe  auch  ich  gefunden, 
dass  in  den  ersten  Versuchen  ein  Thcil  des  Zuckers  wieder 
anschoss ,  während  ein  anderer  Theil  davon  Caramel  gab. 
Da  ich  ei  aber  nicht  für  nöthig  hielt,  die  angewandten 
Quantitäten  zu  wiegen  ,  so  hielt  ich  eine  noch  unvollkom- 
men erfolgte  Metamorphose  für  die  Ursache  davon.  Daher 
die  lange  Zeit,  in  welcher  ich  den  Zucker  bei  dem  Wä- 
gungsversuche  bei  erhielt,  worauf  keine  Spur  mehr 

davon  krystallisirte.  Die  Frage  reducirt  sich  also  darauf : 
Wird  der  Zucker  aus  der  metamorphosirten  Bleiverbindung 
wieder  hergestellt ,  wenn  diese  sogleich  nach  erfolgtem  Was- 
serverlust  abgekühlt  und  zersetzt  wird?  Wenn  ein  fester 
Körper  durch  das  Weggehen  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
in  der  Wärme  metamorpbosirt  wird,  so  behalten  die  noch 
übrigen  Atome  ihre  relative  Lage,  kommt  dann  bei  einer 
niedrigen  Temperatur  Wasser  hinzu,  so  ist  kein  Hinderniss 
vorhanden ,  dass  die  Bestandteile  des  Wassers  in  den ,  so 
zu  sagen,  noch  offenen  Kaum,  aus  dem  sie  ausgetreten 
waren,  wieder  eintreten.  Wird  dagegen  die  Temperatur 
lange  unterhalten,  so  ändern  die  noch  übrig  gebliebenen 
Atome  ihre  relative  Lage  allmälig  in  die  um,  welche  der  neuen 
Verbindung  angehört,  und  daun  findet  keine  Restitution 
des  metamorphosirten  Körpers  mehr  statt.  Wir  werden 
weiter  unten  sehen ,  dass  der  geschmolzene  Rohrzucker  ohne 
allen  Wasserverlust  im  Schmclzungs  -  Augenblick  metamor- 
phosirt  ist,  weil  der  Körper  flünsig  ist  und  die  Theile  leicht 
beweglieh  sind.  Ist  diese  Vcrmuthung  richtig,  die  jedoch 
um  bewiesen  zu  werden  eine  besondere  Untersuchung  erfor- 
dert ;  zu  welcher  ich  uoeb  keine  Zeit  gehabt  habe,  so  hat 
man  darin  die  Erklärung ,  warum  Restitutionen  bald  ge- 
schehen bald  nicht  geschehen ,  und  im  Ganzen  die  Ursache, 
warum  sie  möglich  sind.  Es  ist  im  Allgemeinen  nicht* 
anderes  als  eine  Anwendung  der  Erklärung,  welche  ich 
über  das  Verholten  der  WVinsäurc  nach  dem  Schmelzen  uud 
fortgesetzten  Erhitzen  gegeben  habe. 
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also  meiner  Meinung  nach«  nickt  die  richtigen 
und  dic»s  veranlasst  mich ,  die  Resultate  seiner 
Versuche  nach  den  gewöhnlichen  Ansichten  von 
der  Zusammensetzung  des  Zuckers  zu  erklären, 
in  so  fern  verändert,  als  das,  was  bisher  für 
I  Atom  davon  betrachtet  wurde,  2  Atome  sind, 
uud  dass  das  Atom  des  Rohrzuckers  aus  CG1I1U03 
besteht.  Der  krystallisirte  Rohrzucker  ist  dann 
=  U  +  2C6Hi°05.  ,* 

Peligot  hat  eine  Methode  angegeben ,  das 
Zucker  -  Bleioxyd  krystallisirt  darzustellen.  Man 
vermischt  eine  Losung  von  Blcizucker  mit  einer 
Zuckcrlösung  und  setzt  darauf  kaustisches  Ammo- 
niak hinzu.  Dabei  wird  ein  gelatinöser  Nieder- 
schlag erhalten,  den  man  abscheidet,  abwäscht 
und  in  kochendem  Wasser  auflöst.  Die  Lösung 
wird  in  eine  Flasche  gefüllt  und  diese  verschlos- 
sen. Nach  einigen  Tagen  findet  man  die  Ver- 
bindung in  kleinen  weissen  Warzen  angeschossen. 
Sie  wurde  analysirt,  und  aus  Pb  +  CGH10O5  zu- 
sammengesetzt  gefunden. 

Er  hat  ferner  eine  krystallisirte  Verbindung 
von  Baryterde  mit  Zucker  entdeckt.  Vermischt 
man  Barytwasser  mit  einer  verdünnten  Zuckerlö- 
sung, so  erhält  man  jedoch  diese  Verbindung 
nicht  eher,  als  bis  das  Gemisch  gekocht  wird, 
wobei  man  sie  sich  bilden,  und  an  den  Seiten 
des  Gefässes  in  kleinen  weissen  Warzen  anschie- 
ssen  sieht.  Der  Umstand,  dass  eine  so  starke 
Basis,  wie  Baryterde,  zur  Bildung  der  Verbiii- 
dung des.  Kochens  bedarf,  erklärt  sich  ganz  ein- 
fach aus  der  Theorie,  welche  ich  Tür  die  F  re- 
in y'schen  Versuche  für  die  Weinsäure  gegeben 
habe.    Der  krystallisirte  Rohrzucker  besteht  näm- 
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licli  aus  HCCHi0O5  +  C«IF0()5,  es  ist  das 

darin  enthaltene  1  Atom  von  wasserfreiem  Zucker, 
welches  der  Umsetzung  der  Atome  bedarf,  um 
ein  basisches  Oxyd  aufzunehmen.  Diese  Um- 
setzung erfordert  Zeit  oder  die  Mitwirkung  von 
Wärme,  und  in  dem  Verhältnisse,  wie  sie  ge- 
schieht, bildet  und  setzt  sich  die  Verbindung  ab, 
welche  nach  der  Analyse,  die  ich  gleich  anfuhren 
werde,  Ba^H^O^-f-  HC6H">05  ist.  Löst  man 
ITheil  Barythydrat  in  3  Theilen  kochenden  Was- 
sers und  giesst  die  Lösung  kochendheiss  in  eine 
ebenfalls  erhitzte  Lösung  von  2  Theilen  Zucker 
in  4  Theilen  Wasser,  so  erstarrt  sie  nach  einer 
Weile  zu  einem  Magma  von  krystallinischen Theilen, 
dessen  Consistenz  zunimmt,  wenn  es  stärker  er- 
hitzt wird.  Nachdem  die  Bildung  der  Barytver- 
bindung vollendet  ist,  lässt  sie  sich  leicht  aus- 
waschen^ denn  sie  ist  so  schwer,  dass  das  Aus- 
waschen selbst  durch  Aufgiessen  von  kohlensäure- 
freiem Wasser,  Absetzen  und  Abgiessen  der  ge- 
klärten Flüssigkeit  geschehen  kann,  so  dass  es 
sich  in  einer  verkorkten  Flasche  ausführen  lässt. 

Diese  Barytverbindung  bildet  Krystallblättchen, 
die  ganz  der  Borsäure  gleichen.  Sie  schmeckt 
und  reagirt  alkalisch,  wird  leicht  durch  die  Koh- 
lensäure der  Luft  zersetzt.  In  Wasser  ist  sie 
wenig  oder  nicht  löslich.  Bei  4  analytischen 
Versuchen  gab  sie  30,8,  30,9,  31,0  und  31,0 
Procent  Baryterde.  Bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd  gab  sie  in  2  Versuchen : 

Gefanden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  28,1  28,0  12  20,5 

Wasserstoff.  .    4,5     4,4  22  4,4 

Sauerstoff  .  .  .  36,4  36,6  11  35,4 

Baryt  31,0  31,0  i  30,7 
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entsprechend  der  Formel  ^Ba^H^O^-BCTO^O*. 
Sie  ist  also  eine  Verbindung  von  1  Atom  Zucker- 
baryt mit  1  Atom  Zuckerliydrat.  Diese  Verbindung 
verträgt  -f-  2000,  ohne  dass  darin  das  Zuckerbydrat 
sein  Wasser  verliert. 

Bei  den  angeführten  Versuchen  zur  Bereitung 
dieser  Verbindung  ist  immer  Zucker  im  Ciber- 
schuss  angewandt  worden.  Wird  diese  Verbin- 
dung mit  Barytwasser  oder  mit  Barythydrat  und 
Wasser  behandelt,  so  erhält  man  eine  andere 
Verbindung,  in  welcher  das  Wasscratom  durch 
Baryterde  ersetzt  ist.  Aber  diese  Verbindung, 
welche  BaC6H10O5  ist,  ist  noch  nicht  genauer 
untersucht  worden.  Sie  ist  in  Wasser  löslich 
und  kann  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  in 
Gestalt  einer  gummiähnlichen  Masse  gefällt  werden. 

Kalkerde  giebt  entsprechende  Verbindungen. 
Die  löslichen  erstarren  beim  Erhitzen  bis  zum 
Kochen  wie  Eiweiss,  und  können  mit  kochendem 
Wasser  gewaschen  werden,  ohne  sich  bedeutend 
aufzulösen.  Lässt  man  dann  die  Flüssigkeit  er- 
kalten ,  so  lösen  sie  sich  vollkommen  wieder  darin 
auf.  Peligot  hat  ferner  die  Doppelsalze  von 
Zuckerbleioxyd  mit  Metalloxyden  dargestellt,  wel- 
che ich  im  letzten  Jahresberichte  S.  321  erwähnte. 
Hunton  betrachtete  sie  als  gebildet  aus  2  Ato- 
men Zuckerkalk  und  i  Atom  z.  B.  Kupferoxyd. 
Peligot  dagegen  führt,  ohne  seinen  Vorgänger 
in  diesem  Gegenstande  zu  nennen,  an,  dass  der 
reine  Zuckerkalk  nur  erst  dann  das  Kupferdxyd- 
hydrat  zu  einer  veilchenblauen  Flüssigkeit  auflöse, 
wenn  freier  Zucker  hinzukomme,  und  dass  diese 
Lösung  beim  Verdunsten  im  luftleeren  Räume 
eine  nicht  krystallisirte,  feste,  blaue  Masse  zurück- 


AIR 

< 

lasse.     Die  Lösung  derselben  in  Wasser  wird 
'  nicht  durch  Alkali  gefällt.    Pcligot  hält  sie  für 
ein  wirkliches  Doppelsalz,  was  auch  deutlich  aus 
seinen  Versuchen  zu  folgen  scheint. 

Er  hat  ferner  gefunden,  dasB,  wenn  man  ITheil 
Kochsalz  und  4  Theile  Zucker  zusammen  in  Wasser 
auflöst  und  die  Lösung  in  trockner  Luft  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlässt,  zuerst  Zucker 
auskrystallisirt  und  aus  der  davon  so  oft  wieder- 
holt abgegossenen  Flüssigkeit,  als  die  Krystalle 
noch  Zucker  sind,  beim  Verdunsten  unter  einer 
Glocke  über  Schwefelsäure  am  Ende  eine  Verbin- 
dung von  Zucker  mit  Kochsalz  in  regelmässigen 
Krystallen  anschiesst,  die  in  der  Luft  wieder  zer- 
Jliesseti.  Diese  Verbindung  hat  eine  andere  Kry- 
stallform  wie  der  Zucker,  und  wurde  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  37,3   37,3        24  37,2 
Wasserstoff  .  .    5,8     5,6        42  5,3 
Sauerstoff  .  .  .  42,4  42,5        2i  42,7 
Kochsalz   ...  14,5  14,8         i  14,8. 
'    =r(Na€l-f2C6H1t>05)+(H  +  2C6Hio05)  oder 
eine  Verbindung  von  1  Atom  Zuckerkochsalz  und 
1  Atom  Zuckerhydrat.  Es  ist  zu  bedauern,  dass  Pe- 
ligot  nicht  versuchte,  eine  solche  Verbindung  mit 
Kochsalz  im  Überschuss  zu  bilden,  da  es  wahrschein- 
lich ist,   dass  sich  dann  alles  in  das  erste  Glied 
der  Formel,  worin  das  Wasseratom  in  dem  kry- 
stallisirten  Zucker  durch  1  Atom  Kochsalz  ersetzt 
ist,  oder  vielleicht  in  eine  an  Kochsalz  noch  rei- 
chere Verbindung,  verwandelt  hatte. 
Stärke-  oder       Den  bei  -{-15°  im  luftleeren  Raum  getrockne- 
I*l£™uckZien  T'*"»e«™cker  (Stärke-  und  Harnzucker)  fand 
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er,  wie  bereits  schon  von  Lieb  ig  gezeigt  worden 
war,  aus  C^H^O1*  bestehend.  Dieser  Zucker 
verlor  durebs  Trocknen  im  luftleeren  Raum  bei 
4- 140°  9,0  bis  9,1  Procent  Wasser,  was  2  Atomen 
entspricht.  Der  Rückstand  =  C12H2*012  bat  die 
Zusammensetzung,  welche  ich  aus  Brnnner's 
Analyse  dieses  Zuckers  in  seiner  Verbiudung  mit 
Kochsalz  hergeleitet  habe.  Dies  zeigt  also,  dass 
das  Atom  djj$  Traubenzuckers  C6H1206  und  das 
des  brystallisirten  C  H  O  +  H  ist.  Der  Trau- 
benzucker entsteht  also  aus  dem  Rohrzucker  und 
der  Stärke  durch  eine  Metamorphose,  bei  der  die 
Bestandteile  von  1  Atom  Wasser  sich  den  Be- 
standteilen des  Rohrzuckers  hinzufügen,  wor- 
auf sieh  1  Atom  Wasser  damit  als  abscheidbarcs 
Kry stallwasser  verbindet. 

.  > 

»  ■$ 

In  der  Verbindung  des  Traubenzuckers  mit 
Kochsalz  fand  Peligot  bei  5  Analysen  12,8, 
13,0,  13,0,  13,1  und  13,2  Procent  Kochsalz. 
Dies  weicht  von  Brunner's  Analysen  (Jahrcsb. 
1838«  S.  212.)  ab,  indem  dieser  als  Minimum 
13,443  und  als  Maximum  13,786  Procent  Chlor- 
natrium fand.  Die  Genauigkeit,  durch  welche  sich 
Brunn  er  bekannt  gemacht  hat,  ist  nicht  geringer 
als  die,  wodurch  der  junge  französische  Chemiker 
mit  Recht  im  Ansehen  steht.  Der  Unterschied 
scheint  nicht  gross  zu  sein,  aber  in  der  hier  vor- 
liegenden Frage  ist  er  von  Bedeutung. 

Die  Analyse  des  Chlornatrium -Traubenzuckers 
ergab  33,3  bis  33,4  Proccnt  Kohlenstoff  und  5,9 
bis  6,0  Procent  Wasserstoff,  was  mit  der  folgen- 
den Berechnung  übereinstimmt : 
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Atome       Procente  :  •  #  ••  .' 

Kohlenstoff  ...  21  33,4  > 

»  (     Wasserstoff.     .  52  5,9 

Sauerstoff ....  26  47,4 

Kochsalz  ....    |  13,3. 

=  (Na €1  +  2C6 H 12 06)  +  2(0  +  C6H12 O«5)  nach 
folgendem  Schema: 

4  Atome  Traubenzucker  =  24C -f  48H  +  240 

2  Atome  Wasser  .  .  .     ^  4H+  20  '  ' 

1  Atom  Kochsalz  .  .  .  .  =  lNa€l 

Traubenzucker -Kochsalz  ==  24C  -f  52H  +  260  +  iNa€l. 

Vergleichen  wir  die  angeführte  Formel  mit 
der  für  den  Kochsalz- Rohrzucker,  so  finden  wir 
sie  analog,  mit  dem  Unterschied ,  dass  sie  1  Atom 
Wasser  mehr  enthält;  aber  um  völlig  mit  der 
Rohrzucker- Formel  analog  zu  sein,  müsste  das 
letzte  Glied  U  +  ^R^O6  sein.  Berechnen  wir 
dann,  wie  viel  die  Kochsalz -Verbindung  nach  ei- 
ner so  veränderten  Formel  enthalten  müsste,  so 
findet  man  13,633,  oder  eine  Quantität,  welche 
der  Mittelzahl  von  Brunn er's  Analysen  naheliegt. 
Dies  haben  inzwischen  Erdmann  und  Leh- 
mann*), ohne  von  Peligot's  Arbeit  Kenntniss , 
zu  haben,  entschieden.  Sic  haben  eine  grosse 
Menge  von  Versuchen  über  die  Zusammensetzung  des 
Harnzucker- Kochsalzes  angestellt  und  dadurch  alle 
Zweifel  gehoben,  dass  die  von  Peligot  hier  an- 
gegebene Zusammensetzung  die  richtige  ist.  Sie 
haben  bei  der  Bestimmung  des  Chlorgehalts  durch 
Ausfällung  mit  Silbersalz  in  3  Versuchen  13,327, 
13,333  und  13,337  Procent  Kochsalz  von  100  Thei- 
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len  wasserhaltigem  Harnzucker-Kochsalz  gefunden, 
so  dass  dieses  also  nach  der  Rechnung  in  100 
Theilen  besteht  aus: 

Zucker  .  .  82,612 

Kocksalz  .  13,307 

Wasser.  .  4,081. 
Erdinann  und  Lehmann  fanden,  dass  das 
Harnzticker  -  Kochsalz  bei  +  100°  so  wie  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  luftleeren  Raum, 
das  Wasser  verliert,  wobei  die  Kry  stalle  allmal  ig 
zu  Mehl  ,  zerfallen.  Dies  geht  jedoch  sehr  langsam 
vor  sich,  wenn  es  nicht  vorher  pul verisirt  wor- 
den ist. 

.  Peligot  gleit  an,  dass,  wenn  der  Kochsalz- 
Tranbenzucker  bis  zu  -j-  160°  erhitzt  werde,  er 
3  Atome  Wasser  verliere,  das  heisst  0,1  Pro- 
cent t  nach  den  Versuchen  nur  6,0,  ein  denkbarer 
Beobachtungsfehler.  Wäre  der  Verlust  nur  auf 
2  Atome  gestiegen,  so  würde  der  Versuch  leicht 
zu  erklären  sein,  aber  dann  hätte  der  Wasserver- 
lust nur  4,08  betragen.  Die  Erklärung  des  Ver- 
luste des  dritten  Wasseratoms  ist  also  nicht  mög- 
lich,  ohne  eine  Veränderung  in  der  Zusammen- 
setzung des  Traubenzuckers  anzunehmen.  Peli- 
got hat,  gleichwie  andere  Chemiker,  nicht  die 
Beschaffenheit  der  durch  Erhitzung  veränderten 
Producte  untersucht  und  baut  eine  Theorie  von 
der  Zusammensetzung  des  Zuckers  nur  auf  die 
Zahl  des  gefundenen  Verlust«. 

Erdmann*)  hat  etwas  später  auch  diesen  Ver- 
such wiederholt,  aber  er  ist  nicht  zu  demselben  Re- 
sultat gekommen.    Er  hat  den  Harnzucker,  Trau- 

*)  Journ.  £4r  pract.  Chemie  XVI.  pa6.  227. 
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benzucker  und   Stärkezucker  mit  Kochsalz  ver- 
bunden und  alle  diese  gaben  vollkommen  dieselbe 
Vcrbindnng.  Bei  + 130o  hatte  die  Verbindung  nicht 
mehr  im  Wassergehalt  verloren  als  bei  +  iOO<>$  bei 
-f  1440  hatte  sie  4,9  Procent  verloren,  bei  +  1500 
5  Procent,   war  gelb    und  roch  brenzlicb ,  bei 
-f-  156°  5,2  Procent,   war  viel  gelber  und  roch 
sferk  nach  brcnzlichem  Zucker.,  bei  + J60o  nahe 
G  Procent,  war  braungelb,,  brenzlich,   fing  an 
zusammenzuschmelzen  und  löst«  sieh  darauf  in 
Wasser  mit  braungelber  Farbe  auf;    Dieses  Ver- 
halten zeigten  die  Kochsalz  Verbindungen  von  allen 
3  Zuckerarten.     Hieraus  ist  es  also  klar,  dass 
der  Verlust  von  nahe  1  Atom  Wasser,  den  die. 
Kochsalzverbindung  bei  +  1600  mehr  erleidet, 
als  was  daraus  bei  -f-  100ü  weggeht,  die  Folge 
einer  trocknen  Destillation  ist,  welche  bei  dieser 
Temperatur  einzutreten  anfangt.     Die  Schlüsse, 
Welche  Pel  igot,  daraus  in  aücksieht  auf  die  Zu- 
sammensetzung   des  Traubenzuckers  hergeleitet 
hat,  werden  also  durch  die  Versuche  nicht  be- 
stätigt, wenn  der  Rückstand  richtig  beurtheilt  wird. 
Es  ist  eine  bekannte  Erfahrung,  dass,  wenn 
j  man  die  Verbindung  des  Traubenzuckers  mit  Blei- 
oxyd auf  nassem,  Wege  darzustellen  sucht,  sieb 
die  Zusammensetzung  des  Zuckers  verändert,  auch 
bei  einer  wenig  bedeutenden  Erwärmung.  Eine 
sehr  geringe  Menge.  Bleioxyd  wird  aufgelöst  und, 
versucht  mau  ihn  durch  Digestion  auch  bei  ge- 
ringer Wärme   damit  zu  sättigen,    so  wird  die 
Lösung  erst  gelb  und  dann  dunkler  gefärbt,  wor- 
aus hervorgeht,  dass  dieser  Zucker  metamorpho-  - 
sirt  wird,  sobald  er  mit  Basen  gesättigt  wird. 
Es  ist  also  wahrscheinlich,  dass  eine  gewisse  Sät- 
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tigung  mit  Basen  diesen  Zucker  stets  auf  eine 

Peligot  fand,  dass,  wenn  man  in  eine  Lö- 
sung von  dieser  Zuckerart  eine  animoniakalisclie 
Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  tropft,  ein  Nie- 
derschlag gebildet  wird,  der  sich  anfangs  wieder 
auflöst,  aber  später  bleibend  wird.  Er  wurde 
gewaschen  und  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur 
im  luftleeren  Räume  getrocknet.  Wenn  er  so 
trocken  geworden  ist,  als  er  es  darin  werden  kann, 
so  verliert  er  darauf  beim  Erhitzen  bis  zu  -f  150° 
nichts  mehr  an  Gewicht ,  aber  er  wird  bei  dieser 
Temperatur  gelblich.  Er  wurde  analysirt  und 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  14,1  8  14,6 

Wasserstoff  .  .   2,1  14  2,0 

Sauerstoff  .  .  .  17,4  7  16,9 

Bleioxyd   ...  66,4  2  66,5. 

=  2Pb  +  C8H"(K.  Peligot  verdreifacht  die 
Atomzahl.  Kehren  wir  zurück  zu  der  Kochsalz- 
verbindung, so  finden  wir,  dass  sie  nach  dem 
Erhitzen  bis  zu  +  160°  unter  Verlust  von  3  Ato- 
men Wasser  (Na€l+C8H"07)+2(H+C8H"(K) 
zurückgelassen  hat.  Jetzt  entsteht  die  Frage : 
Repräsentirt  der  Körper  C8H1407,  welcher  offen- 
bar in  diesen  beiden  Verbindungen  derselbe  ist, 
die  wahre  Zusammensetzungsformel  de  Trauben- 
zuckers, oder  ist  er  das  Product  einer  Metamor- 
phose ?  Beides  ist  möglich ;  aber  es  ist  nicht 
untersucht  worden,  ob  die  erhitzte  Verbindung 
eine  Veränderung  in  den  Eigenschaften  erlitten 
hat  oder  nicht.  Offenbar  setzt  C8H"(F  +  Ä:= 
C8H1C08  ganz  dieselbe  procentische  Zusammen- 
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sctzurig  voraus,  wie  €6H^O^  aber  da  CCIV^ 
in  dem  krystallisirtcn  Zucker  mit  1  Atom  Wasser 
zu  GfcH^O7  verbunden  ist,  so  Jässt  sich  dies, 
hei    der    Annahme    von    Verbindungen  zwischen 
(ranzen  Atomen  ,   nielit  zu  ganzen  Wasseratomen 
mit.  •  der  ersten  Formel  ausgleichen ,  ohne  diese 
mit  3  zu  multipliclren  zn  G^H^O^H  wo  «ich 
dann  t  Atom  Zucker  mit  7  Atomen  Wasser  ver- 
binden würde,  und  so  hat  Peligot  das  Atom 
des  krystallisirten  Traubenzuckers  zusammenge- 
setzt-heimeiltet;   nach  dieser  Ansicht  gehen  hei 
.  vf-  140°  von  I » Atom  i  krystallisirten  ■.  Trau  b en  z  u  c her 
4  Atome  Wasser  weg  und  3  Atome  Wasser  bleiben 
noch  zurück,  so  dass  er  besteht  ans . G2*  JI$2 O21 
+  3«,  was  3  Mai  CWO?  +  «  ist.    Das  Blei- 
salz  dagegen  ist  G  Pb  -f  CWflbV*  0*K  Abgesehen 
auch  davon,  was  ich  im  Vorhergehenden  über  das 
Maximum  der  Anzahl  von  Sauerstoffatomen  in 
einem  -Atom  eines  organischen  Oxyds  angeführt 
habe,  so  zeigt  es  sich  doch  deutlich ,  dass  die 
grössere  Anzahl  von  Bleioxyd-  und  Wasser-Atomen, 
die  mit  1  Atom  Zucker  verbunden  angenommen 
werden  müssen,  ausweist,  dass  sie  in  Pcligofs 
Formel  ein  Multtplura  der  wirklichen  Anzahl  von 
einfachen  Atomen  ist,  und  dass  Peligot's  Atom 
am  wahrscheinlichsten  von  3  Atomen  ausgemacht 
werde.  Das  Verhalten,  zu  Wasser  im  krystallisirten 
Traubenzucker  drückt  dann  aus,  dass  der  Körper 
C  H    O    ein  anderer  ist  als  der  Traubenzucker, 
ans  dem  er  durch  Metamorphose  entstanden  ist. 

Peligot  fand,  dass  Kalkerde  und  Baryterdc 
die  Zusammensetzung  des  Traubenzuckers  so  schnell 
verändern,  dass  keine  bestimmte  Verbindungen  für 
die  Analyse  hinreichend  rein  dargestellt  werden 
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können,   wenn  man  den  in  Wasser  aufgelösten 
Zucker  mit  den  Hydraten  dieser  Erden  behandelt. 
Aber  er  hat  gefunden ,   dass  die  Verbindungen 
doch  hervorgebracht  werden  können.    Die  Baryt- 
verbindung wird  auf  die  Weise  erhalten,  dass 
man  wasserfreie  Baryterde  in  wasserfreiem  Holz- 
alkohol auflöst,  und  diese  Lösung  mit  einer  Lö- 
sung von  Traubenzucker  in  ebenfalls  wasserfreiem 
Alkohol,  die  ein  wenig  mehr  Zucker  enthält,  als 
zur  Sättigung  der  Baryterde  nöthig  ist,  vermischt. 
Man  bekommt  dann  einen  weissen  flockigen  Nie- 
derschlag, den  man  auf  einem  Filtrum  sammelt, 
anfänglich  mit  nicht  völlig  wasserfreiem  aber  dar- 
auf mit  immer  concentrirterem  Holzalkohol  aus- 
wäscht ,  zwischen  Löschpapier  auspresst  und  im 
luftleeren  Raum  trocknet,    anfangs   über  unge- 
löschtem Kalk,  um  dadurch  alles  Wasser,  und 
darauf  über  Schwefelsäure,  um  den  Holzalkohol 
wegzunehmen.  ,  Über  Schwefelsäure  allein  kann 
er  nicht  unzersetzt  getrocknet  werden,  weil  der 
Holzalkohol  zuerst  davon  abdunstet  uud  die  Spur 
von  Wasser,  welche  darin  zurückbleibt,  braune 
Flecken  veranlasst.    Diese  Verbindung  wird  weiss 
erhalten  und  kann  ohne  Gewichtsverlust  aufs  Neue 
unverändert  bis  zu  +  100°  im  luftleeren  Räume 
erhitzt  werden,  aber  bei  dieser  Temperatur  wird 
sie  gelb.    Sie  wurde  analysirt  und  gab  bei  6  Ver- 
suchen =  35,0,  35,1,  35,3  ,  35,4  ,  35,5  und  37,0 
Procent  Baryterde.    Bei  den  Verbrennungs  -  Aua- 
lysen  wurden  erhalten  : 

Gefanden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  23,1  23,6  23,9  24  23,3 

WasserstofF.    4,7  4,i     4,6  5G  4,4 

Sauerstoff .  .  36,8  36,8  36,5  28  35,8 

Baryterde  .  .  35,4  35,5  35,0  3  36,5. 
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Diese  Zahlen  sind  mit  2  Formeln  vereinbar, 
namlicti  3  Ha  +  4C  II  ^  O'  +  4H.  Dieses  ist 
derselbe  Sättigungsgrad,  welchen  Frcmy  bei  der 
Tartralsäure  gefunden  hat,  uud  er  bann,  gleichwie 
die  Salze  dieser  Säure  mit  2(BaC6H1206  +  H)  + 
Ba  +  2(C6H1206-|-2H)  oder  auch  mit  3BaC8 
H1407-f-  ausgedrückt  werden.  Die  grössere 
Wahrscheinlichkeit  der  ersteren  Formel  erweist 
sich  daraus ,  dass  Kohlensäuregas  aus  der  Verbin- 
dung Traubenzucker  mit  allen  seinen  Eigenschaf- 
ten unverändert  abscheidet ,  und  dass  der  Wasser- 
gehalt normal  ist. 

Eine  entsprechende  Kalkverbindung  wurde  er- 
halten, wenn  Kalkhydrat  in  eine  syrupartige  Lö- 
sung von  Traubenzucker  .eingerührt  und  die  fil- 
trirte  Flüssigkeit  mit  Alkohol  gefällt  wurde. 

Veränderung  des  Traubenzuckers  durch  fort- 
gesetzte Einwirkung  von  Alkali.    Es  ist  bekannt, 
dass  der  Traubenzucker,  weun  man  ihn  in  der 
Wärme  der  Einwirkung  von  Alkalien  aussetzt, 
dunkler  und  am  Ende  schwarzbraun  wird  5  man 
kann  dann  daraus  ein  schwarzbraunes,  elektro- 
negatives  organisches  Oxyd  ausfällen,  welches  nach 
Malaguti  (Jahresb.  1837  S.  214)  mit  dem  eben 
so  gefärbten  und  in  Wasser  unlöslichen  Körper, 
den  verdünnte  Säuren  beim  Kochen  mit  Zucker 
hervorbringen,  nämlich  die  Hnminsäure,  gleich 
zusammengesetzt  ist.     Peligot  hat  es  analysirt 
und  mit  der  von  L.  Svanberg  entdeckten  Japon- 
säurc  (K.  V.  Acad.  Handl.  1835  p.  287),  welche 
aus  C12H804'-J-H  besteht,  so  nahe  übereinstim- 
mend zusammengesetzt  gefunden,  dass  er  es  für 
wahrscheinlich  hält,  dass  es  derselbe  Körper  sei. 
Die  Japonsäure  wird  durch  laugsaue  Einwirkung 
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von  Alkali  auf  Catcehngerbsänrc  gebildet.  Pcligot 
beabsichtigt,  es  genauer  zu  untersuchen,  und  führt 
nur  als  entschieden  an,  dass  es  nicht  Huminsäure 
sei  und  dass  also  Säuren  ans  Zucker  nicht  den- 
selben Körper  hervorbringen,  wie  Alkalien. 

Die  von  Peligot  entdeckte  Säure  (Jahresb. 
1839  S.  279) ,   welche  aus  Traubenzucker  mit 
Kalkerde  und  mit  Baryterde  erhalten  wird,  ist 
genauer  untersucht  worden.    Mit  Baryterde  wird 
6ie  auf  die  dort  angeführte  Weise  sogleich  erhal- 
ten.    Mit  Kalkerde  geschieht  die  Bereitung  so, 
dass  man  so  viel  Kalkhydrat  in  einer  Lösung  von 
Zucker  auflöst,  als  sie  aufnehmen  kann,  die  Lö- 
sung filtrirt  und  1  Monat  lang  in  einem  offenen 
Gefäss  stehen  lässt;  sie  färbt  sich  sogleich  gelb 
und  wird  während  der  Zeit  etwas  dunkler.  Dabei 
verschwindet  allmälig  die  alkalische  Reaction  der 
Lösung,  die  Bestandteile  des  Zuckers  setzen  sich 
nun  zu  der  neuen  Säure  um,  und  die  Kalkerde,  welche 
im  Anfange  durch  Kohlensäure  ganz  und  gar  aus- 
gefallt werden  kann,  wird  nun  nicht  mehr  dadurch 
gefällt.    Da  es  nicht  möglich  ist  zu  bestimmen, 
wann  die  Säure  sich  vollständig  gebildet  hat,  so 
ist  es  am  besten,  dass  man  nach  Verlauf  dieser 
Zeit  die  Kalkerde,  welche  dann  noch  mit  unver- 
ändertem Zucker  verbunden  sein  kann,  durch 
einen  Strom  Kohlensäuregas  ausfällt,  die  Lösung 
filtrirt  und  mit  Bleiessig  fällt,   wobei  sich  das 
Gefärbte  zuerst  niederschlägt,  was  weggenommen 
wird.     Der  darauf  folgende  rein  weisse  Nieder- 
schlag wird  abfiltrirt,  gewaschen  und  durch  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt.    Dabei  erhält  man  die  Säure 
rein,  welche  nach  dem  Verdunsten  im  luftleerem 
Raum  bis  zur  Trockne  als  eine  trockne,  weisse, 
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nicht  krystallisirte  Masse  zurückbleibt,  die  in  der 
Luft  niclit  zcrfliesst.  Sie  vertragt  nicht  +  100°, 
ohne  dass  sie  viel  Wasser  abgiebt  und  braun  wird. 
Mit  Basen  giebt  sie  neutrale,  leichtlösliche  Salze. 
Peligot  nennt  sie  bis  auf  Weiteres  Kalizucker* 
säure,  Acide  kalisaccharique ,  im  Gegensatz  zu 
Acide  sulfosaccharique ,  welche  nachher  erwähnt 
werden  soll.  Diesen  Namen  kann  sie  jedoch  nicht 
behalten. 

Die  Analyse  des  Bleisalzes  gab  bei  3  Ver- 
suchen 69,3 ,  70,5  und  70,0  Procent  Bleioxyd  und 
bei  der  Verbrennungs  -  Analyse  :  • 

Gefunden      Atome  Berechnet.-'» 

Kohlenstoff  .  .  14,8         24:  t    ,  J5,4  .... 
Wasserstoff.  .    1,9  30  Si»«W^i,5 

Sauerstoff.  .  .  14,0         15  12 ,0 

Bleioxyd  .  .  .  69,3  ^      !,  ,70,3.  ,  • 

3=  Pbß  +  C2* H30  Ois.  Offenbar  passt  die. Rech- 
nung  nicht  zu  der  Analyse  ,  denn  ungeachtet 
die  Verbindung  1  Procent  Bleioxyd  zu  wenig  ent- 
hielt und  also  einen  hiermit  correspondirenden 
tlberschuss  von  Kohlenstoff  hätte  geben  sollen, 
so  gab  doch  der  Versuch  0,6  Procent  Kohlenstoff 
zu  wenig  und  0,4  Procent  Wasserstoff  zu  viel, 
der,  auf  die  zu  der  Analyse  angewandten  Quantität 
von  1  Gramm,  einen  Wasser- Überschuss  von  4 
Centigrammen  in  dem -bei  der  Analyse  erhaltenen 
Wasser  entspricht.  Es  lohnt  nicht  wohl  der 
Mühe,  die  Rechnung  auf  das  Resultat  einer  ein- 
zigen Verbrennungs  -  Analyse  zu  gründen  ;  aber 
doch  stimmt  das  gefundene  Resultat  mit  ein  er 'der  fol- 
genden wahrscheinlicheren  Formeln  besser  überein, 
nämlich  Pb2C8H^05  nnd  PB^CöHi^y  welche 
geben:  1    i  ;     :•.  tnm*u*\l'  im    i\  .■•  •- 
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Atome    Berechnet   Atome  bercchuct 

Kohlenstoff  .  .    8      15,3»        8  15,05 
Wasserstoff  .  .  12        1,88      10  1,54 
Sauerstoff.  .  >    5      12,58        6  14,77 
,   Bleioxyd  ...    2       70,16        2  68,64. 

Bei  eioer  so  unsicheren  Zusammensetzung  ist 
es  zwecklos,  den  Vorgang  .der  Metamorphose  in 
Erwägung  zu  ziehen,  besonders  da  hei  dem  Ver- 
such nicht  angegeben  ist,  ob  auch  Kohlensäure 
oder  andere  Producta  dabei  gebildet  werden  $  sie 
zeigen  uns ,  dass  zugleich  andere.  Körper  erhalten 
werden*).  .  /      J        hm  ■       \>>'<  *  >* 

Schwefelsäure  mit  Traubenzucker*  Der  Trau- 
benzucker wird  bei  -f  100»  geschmolzen  und  das 
Geschmolzene  in  1£  Theilen  eonccnlrirter  Schwe- 
felsäure, die  man  in  kleinen  Portionen  zusetzt, 
aufgelöst,  während  man  das  -Gemisch  stark  ab- 
kühlt ,  indem  es  sonst  durch*  die  Erhitzung  ge- 
färbt wird.  Nachdem  die  Vereinigung  erfolgt  ist, 
wird  die  Masse  in  vielem  Wasser  aufgelöst  ,  mit 
Kreide  gesättigt,  die  Flüssigkeit  vom  ausgeschie- 
denen G-yps  abfiltrirt,  der  Rest  Von  diesem  durch 

-    .    i.  ,'f  1  «Ml"!'!« 

•)  Brnconnot  (Ann.de  Ch.  et  de  Ph.  JLXVIH.  p;337«) 
hat  gezeigt ,  dass  Rohrzucker ,  ,  mit  Kalk  übersättigt  und 
zufällig  in  einem  mit  Kork  verschlossenen  Kolben  stehen 
gelassen ,  ein  Gemisch  von  kohlensaurem ,  oxalsaurera  und 
basischem  ijtolsaufein  Kalk  abgesetzt  hatte!  In  dem'  dar- 
über stehenden  Liquidum  fand  «  rieben  Rohrzucker»  welche* 
daraus  anschoss,  ein  Kalksalz  mit  einer  ihm  unbekannten 
Säure,  wejehes  unjöslich  in  Alkohol,  aber  leichÜösUck  in 
"Wasser  war.  Oiqs  giebt  einige  Veranlassung  zu  vermutbety 
dass  sie  dieselbe  Säure  gewesen  ist,  welche  Peligot  hier 
beschrieben  hat.  Dieses  Kalksalz  ist  von  Dan  i  eil  ?  welcher 
vor  Bracönnot  die  Einwirkung  des  Kalks  aui  Rohrzucker 
untersucht  hat,  für  Gummi  gehalten  worden.. 
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ein  wenig  essigsauren  Baryt  ausgefällt,  filtrirt, 
und  nun  mit  Blciessig  gefällt  mit  der  Vorsicht 
das 5,  nenn,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  ist,  die 
Säure  sich  gefärbt  hat,  der  zuerst  sich  bildende 
braune  Niederschlag  abgeschieden  und  der  darauf 
folgende  weisse  Niederschlag  gesammelt  wird. 
Man  wäscht  ihn  dann  aus  und  zersetzt  ihn  durch 
Schwefelwasserstoff,  wobei  die  Säure  frei  wird. 
Sie  fallt  nicht  die  Barytsalze,  verträgt  aber  nicht 
das  Verdunsten  weder  im  .luftleeren  Raum  noch 
in  der  Wärme,  sondern  zersetzt  sich  dabei  in 
Schwefelsäure  und  Zucker.  Sie  schmeckt  süss 
und  sauer  wie  Limonade  nnd  bildet  mit  Salzba- 
sen leichtlösliche  Salze.  Sie  ist  P  e  Ii  g  o  t'  ■  Aride 
sulfosaceharique.    Die  Analyse  des  Bleisalzes  gab : 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  18,00  24  18,0 

Wasserstoff .  .   2,38  40        2,4  , 

Sauerstoff  .  .  .  19,42  20  19,9 

Bleioxyd  .  .  .  55,30  4  54,8 

Schwefelsäure    4,90  1  4,9 

=  4t>b  +  S  +  4C*  05.  Sie  ist  also  eine  Ver- 
bindung von  1  Atom  Schwefelsäure  mit  4  Atomen 

Rohrzucker  nnd  das  Salz  dürfte  die  Formel  Pb  S 
-f  (3Pb  +4C6H10O5)  erhalten  können.  Ihre 
Sättigungscapacität  in  neutralen  Verbindungen  ist 
nicht  ausgemittelt.  Es  ist  klar,  dass  bei  der  Bil- 
dung dieser  Säure  ein  Theil  der  Schwefelsäure 
das  Wasseratom  wegnimmt,  welches  den  Rohr- 
zucker in  Traubenzucker  verwandelt  hat,  und  ihn 
zu  Rohrzucker  metamorphosirt,  der  sich  mit  einem 
anderen  Theil  Schwefelsäure  verbindet,  und  dass 
der  Rohrzucker,  durch  die  Einwirkung  des  Was- 
sers und  insbesondere  der  Wärme  auf  die  ver- 
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dünnte  Säure  wieder  in  Traubenzucker  zurück- 
geht, gleichsam  als  habe  man  Rohrzucker  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  aufgelöst.  Nach  Peligot's 
Formeln  frir  den  Rohrzucker  und  Traubenzucker, 
nämlich  C 12  II18  für  den  ersteren  und  C"H+20" 
für  den  letzteren  ist  es  klar,  dass  keiue  von  beiden 
Zuckerarten  in  der  Säure  entkalten  seyn  sollte. 

Dieselbe  Säure  erhält  man  auch  aus  Rohr- 
zucker  mit  Schwefelsäure. 

Veränderung  des  Zuckers  in  der  VVärme, 
Peligot  hat  gefunden,  was  auch  ich  bei  mei- 
nen älteren  Versuchen  angegeben  habe,  dass  der 
Zucker  beim  Schmelzen  nichts  am  Gewicht  ver- 
liert. Die  Temperatur,  bei  welcher  dies  stattfin- 
det, hat  Peligot  bis  zu  +  *Ö0°  angegeben. 
Mulder*)  hat  die  Bestimmung  dieser  Tempera- 
tur bestritten  und  angeführt,  dass  der  Zucker  bei 
+  1600  schmelze ,  und  bei  167<>  schon  dunkel- 
gelb  und  sehr  verändert  sei.  Ich  habe  Mulder's 
Versuche  nach  der  von  ihm  gegebenen  Vorschrift 
wiederholt  und  den  Zucker  im  Oclbade  in  einer 
Glasröhre  geschmolzen.  Bei  +  100°  war  er  zu- 
sammengebacken und,  als  das  Thermometer  auf 
-f-  I6io  gestiegen  war ,  was  ungefähr  10  Minuten 
dauerte,  vollkommen  im  Fluss,  aber,  ungeachtet 
er  vorher  ans  Alkohol  krystallisirt  worden  war, 
geschmolzen  gelb.  1,523  Gr.  Zucker  hatten  dabei 
0,002  Gr.  an  Gewicht  verloren.  Peligot  giebt 
an,  dass,  wenn  diese  Temperatur  (nämlich  nach 
seiner  Bestimmung  -f~  180°)  im  Mindesten  über- 
schritten werde,  der  Zucker  Wasser  verliere  und 
sich  in  zerflicsslichen ,  nicht  mehr  krystallisiren- 


*)  Bullet.  dc§  Sc.  Phys.  et  naturelles  cn  NcerUnde  1, 133. 
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den  Zucker  verwandele.  Mulder  fand  die  Lö- 
sung des  Lei  -j-  1670  geschmolzenen  Zuckers  schon 
braun.  Auch  hierin  stimmen  meine  Versuche  mit 
den  seinigen  überein.  P  e  1  i  g  o  t's  verschieden  an- 
gegebene Temperatur  beruht  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  darauf,  dass  die  Versuche  mit  einem 
in  Paris  gebräuchlichen  Oelbade  gemacht  worden 
sind ,  bestehend  aus  einem  vierseitigen  mit  Oel 
gefüllten  Kasten  von  Kupfer ,  der  mit  einer  zu- 
gelö'theten  Muffel  von  Kupfer  versehen  ist,  die 
von  einer  Seite  in  das  Ölbad  eingebt,  und  worin 
die  Körper  gebracht  werden*  welche  bis  zu  einer 
bestimmten  Temperatur  erhitzt  werden  sollen.  Die 
Temperatur  wird  mit  einem  Thermometer  bestimmt, 
das  durch  eine  ung  in  der  oberen  Seite  des 
Kastens  in  das  öl  eingesenkt  worden  ist.  Die  Öff- 
nung der  Muffel  wird  mit  einem  schliesscnden 
Deckel  verschlossen.  Der  Apparat  ist  bequem,  aber 
die  Luft  in  der  Muffel  hat  aus  leicht  begreiflichen 
Gründen  niemals  dieselbe  Temperatur,  wie  das 
öl,  und  der  Unterschied  wird  um  so  grösser, 
je  höher  die  Temperatur  de*  Bades  steigt.  Als 
ich  versuchte,  den  Zucker  in  einem  kleinen  in 
das  Bad  eingesenkten  Glaskolben  zu  schmelzen* 
seeigte  das  Thermometer  in  dem  Bade  schon  -j-  i76°, 
als  der  Zucker  schmolz*).  t  i 

')  Wiewohl  der  Zucker  bei  diesem  Schmelzen  nichts  an 
Gewicht  verliert ,  so  hat  er  doch ,  nach  meinen  Versuchen, 
dabei  ganz  und  gar  das  Vermögen  verloren  ,  nach  dem 
Wicderauüösen  und  Verdunsten  zu  krystalHsiren.  War  ein 
kleiner  Theil  davon  noch  nicht  geschmolzen  ,  so  wird,  dieser 
wieder  krystallisirt  erhalten.  '  Dies  weist  aus ,  dass  das 
Schmelzen  den  Zucker  in  Caramcl  umgesetzt  hat,  und  da*> 
der  geschmolzcue  Zucker,  welcher  noch  kein  Wasser  vct- 


■ 
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Bei  einer.  Analyse ' idea : {bei  r*j~  1800  gcschmol- 
fcfcneu  Zuckeis  lau«!  Peligot:  ;  .< 

^L.f'-nV»*         -      Gefunden   Atome   Berechnet ''M  7 

Kohlenstoff        47,5«     '  4         47,5  h 
Wasserstoff  J.  <G,Ü      6  '  5  • 

Sauerstott1  .  .  46,3      3  46;6. r • 
i      '•  '«  mm  Kftlir*  ."{**«  ;«v«|#:sT  ji 

#-»:.  h.r.    i  •  Iii"     I- v // 

lore«  hat,  ss5»H  +  3}£tH6a5  At*  Ich  haVe  unterdessen 
zufällig  eine  Methode  gefunden,  den  ( Bramel  in  forjs  tagten 
I^ucker wieder zurückzuführen.  KineFlntche ,  die  eine 
Lösung  von.Caramel  in  Alkohol  enthielt ,  ans  welcher  ein 

desselben  durch  Äther  ausgefüllt  worden  war ,'  der  in 
Gestalt  eines  dicken  Syrups  auf  'dem  feoden'  1  a g ,  '  stand  in* 
einem  Fenster  vom  Ende  Januar  bis  Ende  April,  während 
welcher  Zeit,  worin  ieh  sie  taglich  sah  und  den  Syrup  bis- 
weilen  he  trachtete  ,   keine  Veränderung   vor;; in Als  nun 
die  Sonne  ,s  anfing  zuweilen   durchs  Fenster  zu  scheinen, 
zeigten  sich   nach   einigen  Tagen   kleine  Krystallisations- 
Punkte  in  dem  Syrup.     Ein  Paar  Wochen  langer  trüber 
Himmel  verhinderte  die  weitere  unmittelbare  Einwirkung  der 
Sonnenstrahlen  und  alles  blieb ' in  Stata  quo.    Als  darauf  an 
einem  klaren  Maitage  die  Flasche  8  Stunden,  lang  bestrahlt 
wurde ,  schoss  darin  ein  grosser  Theil  des  Syrups  |zu  tklei- 
ne,n  ^.stallen  an.    IVach  ^zweitägiger  Bestrahlung  von  4« 
Spane  hatte  sich  der  ganze  Syrup    in   einen  Haufen  tob 
kleinen  Krystallen  verwandelt ,  der  das  doppelte  Volum  von 
dem  des  Syrups  hatte.  '  Tropfen  auf  der  inneren  Seite  der 
Flasche  fingen  nun  an,1  Krystalllsations -  Punkte  zu  bekom- 
men.    Aber  sowohl  diese,   als  auch  das,  was  in  dick  cd 
Tropfen  über  der  Flüssigkeit  und  an  dem  Gewölbe  der 
Flasche  sass,    erhielten  sich  bis  Ende  Juli- noch  flüssig 
Das  Aufgelöste  wurde  abgegosseu  und  daun  ein  Theil  da* 
von  verdunstet,  es  blieb  ein  Syrup  zurück,   der  nicht  an- 
schoss.      Ein   anderer  Theil  wurde   mit  noch  mehr  Äther 
vermischt,    wodurch    ein    Syrup    niederfiel,     der    in  der 
Flasche  gelassen  und  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt ,  bald 
anschoss. :    .  -  «l  > 
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Dies  Ist  gerade  dieselbe  Zusammensetzung, 
welche  aus  dem  Wasservcrlustc  bei  der  Blcioxyd- 
Verbindung  folgt,  und  zeigt,  dass  die  Tempera- 
tur dieselbe  Veränderung  in  dem  freien  Rohr- 
zucker L  er  vor  bringt ,  wie  in  dem  mit  Bleioxyd 
verbundenen.  Zwischen  -f-  210°  und  -f-  220°  (nach 
Peligot's  Temperatur  -  Bestimmung)  erfolgt  der 
Wasscrverlust  sehr  schnell,  und  der  geschmolzene 
Zucker  bläht  sich  auf,  erstarrt  und  wird  schwarz- 
braun; dabei  wird  vieles  Wasser  ausgetrieben, 
welches  ein  wenig  Essigsäure  und  eine  Spar 
BrandÖl  enthält,  aber  es  entwickelt  sich  nichts 
Gasförmiges.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  gleicht 
dem  Authracit,  aber  er  löst  sich  in  Wasser  mit 
schwarzbrauner  Farbe  und  er  schmeckt  nicht  mehr 
süss.  Er  ist  unlöslich  in  Alkohol,  und  dieser 
rieht  unveränderten  zerfliesslichen  Zucker  aus.  Er 
wird  auch  aus  Tranbenzucker  erhalten. 

Aus  diesen  Versuchen  dürften  folgende  all- 
gemeine Resultate  mit  einiger  Sicherheit  gezogen 
werden  können : 

I.  Dass  der  wasserfreie  Rohrzucker  =  C«H1005 
ist  5  dass  mit  Basen  Verbindungen  erhalten  wer- 
den ,  die  sowohl  1  als  auch  2  Atome  Zucker  ent- 
halten; dass  der  Kandiszucker  ss  H+2C6H1005 
ist;  dass  der  Caramel  oder  der  nicht  krystallisi- 
rende  Zucker  die  Base  für  denSyrap,  =€+H605 
ist  und  dass  davon  3  Atome  durch  den  Einfluss 
der  Wärme  aus  2  Atomen  Rohrzucker,  er  sei 
frei  oder  mit  Basen  verbunden,  entstehen. 

Dass  der  Caramel  in  einer  Temperatur  von 
+  2iOo  in  eine  poröse  schwarze  nnd  in  Wasser 
lösliche  Masse  verwandelt  wird ,  die  vermutlich 
der  Klasse  der  bumnsartigen  Säuren  angehört. 
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2.  Dass  der  krystallisirte  Traubenzucker  C6H" 
iV'  +  n  ist  und  durch  Erhitzung  bis  zu  +  HO* 
in  C  IPH)  verwandelt  wird.  Vielleicht  sind  dies 
52  Atome.  #  Dass  der  Traubenzucker  durch  gelinde 
Erhitzung  und  auch  ohne  diese  durch  Übersätti- 
gung mit  Basen  in  einen ,  im  isolirlen  Zustande 
noch  nicht  dargestellten  Körper  =  C»H"(K  ver. 
wandelt  wird,  dessen  Entstehung  au»  C8H160», 
was  das  Hydrat  dieser  Verbindung  sein  würde, 
leicht  daraus  einzusehen  ist,  dass  die  relative 
Anzahl  von  einfachen  Atomen  in  CGH12ÖC  die- 
selbe ist,  so  dass  der  Übergang  des  Trauben- 
zuckers in  diesen  neuen  Körper  nur  in  der  Sub* 
traction  von  gleichen  Äquivalenten  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  besteht,  die  sieb  zu  Wasser  ver- 
einigen; wobei  dann  aus  4  Atomen  wassserhalti- 
gen  Traubenzuckers  3  Atome  C8H"07  und  4 
Atome  Wasser  entstehen. 

Dass  der  Traubenzucker  durch  weitere  Sub- 
traction  von  Bestandteilen  unter  anhaltendem  Ein« 
fluss  von  Alkalien  bei  gewöhnlicher  Lufttempe- 
ratur oder  schneller  beim  Erhitzen  in  eine  Säure 
verwandelt  wird,  die  8  Atome  Kohlenstoff  ent- 
hält, verbunden  mit  10  bis  12  Atomen  Wasser- 
stoff und  5  bis  6  Atomen  Sauerstoff,  was  neuen  . 
Versuchen  zu  ermittelu  vorbehalten  ist ,  und  dass 
bei  lange  fortgesetzter  Einwirkung  von  Alkali  in 
der  Siedhitze  diese  Säure  aufs  Neue  verändert 
wird  in  Japonsäure  oder  in  eine  damit  verwandte 
humusartige  Säure. 

3.  Dass  Schwefelsäure  aus  geschmolzenem 
Traubenzucker  1  Atom  Wasser  abscheidet  und 
ihn  in  Rohrzucker  verwandelt ,  von  dem  4  Atome 
sich   mit  1  Atom  Schwefelsäure  verbinden  und 
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tlaniit  eine  in; (Wasser  lösliche  Säure  bilden ,  die 
mit. Basen  verhindbar  ist  und' mit  Baryt;'  Kalk, 
toikAwi  lösliehe  VcrJairiduogen  gtebl ,  welche  aber 
bei  der  geringsten  Erwärmung  in  verdünntem  Zu- 
stande aus  deni>  Rohrzucker  »wieder  Traubenzucker 
hervorbringt,  wroJ>ci  die  Schwefelsäure  frei  wird 
und  der  Traubenzucker,  nach"  Aiisfallnng  der 
Saure  mit  kohlensaurem  Baryt,  krystallisirt  erhal- 
ten-wnruW'*  ^sn/huid*:»  /  in-A-r.  *  -.»A. 

Vielleicht  bin  ich  in  meiner  Darstellung  der 
Verhandlungen* über  den  Zucker  etwas  zu  aus- 
führlich gewesen ,  aber  ich  halte  es  für  belebst 
Wichtig,  mit  den  vegetabilischen  Oxyden  ,  welche 
die  allgemeinsten  und  fast  in  allen  Pflanzen  vor~ 
kommenden  näheren  Bestandt heile  des  Pflanzen- 
reichs ausmachen,  zeitig  ins  Beine  zu  kommen*' 
(Jununi.  |  Mulder1)  hat  mehrere  Arten  von  Gummi  ana- 
lysirt  und  gefunden,  das*  bei -f  130°  getrocknetes 
Gummi,  so  wie  Gummi  in  Verbindung  mit  Bleioxyd 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  Zucker  und  Starke 
haben.    Mulders  Zahlen  sind  folgende :- 

Gummi  arab.  G.  Senegal  G.  Tnvnmic.  Blciöxyd-G.  Atome  Bercclinet 

Kohlenstoff  45,40  44,92  45,22  44,98  6  44,92 
Wasserstoff  0,10  *  6,09  «,09  6,00  10  6,11 
Sauerstoff.  48,80      48,99     48,69      49,02      5  48,97. 

*mt'XfhH  Bleioxyd -Gummi,  so  wie  es  durch  Ein- 
tropfen der  Gummi  -  Auflösung  in  überschüssigen 
Bleiessig  erhalten  Wird,  besteht  nach  dein  Trock- 
nen bei  +  1300  aus  62,73  Gummi  und  37,27 
Blcioxyd  =  Pb-f  2C6H1005.  Ein  anderes  Blei- 
oxyd -Gummi ,  erhalten  durch  Eintropfen  des  Blci- 

*j  Natuur-  en  Sthciloindlg  Archief  1838.  No.  1.  p.167; 
aucL  Ballet,  des  Sc.  Ph.  et  ISat.  I.  p.  133. 
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essigs  in  überschüssige  Gumiuiauflösung ,  bestand 
aus  (>i),75  Gummi  und  30,25  ßleioxyd  =  Pb  -f- 
3CGH1Ü05.  Aus  allen  Analysen,  die  wir  vorber 
von  bei  +  100°  getrocknetem  Gummi  batten  und 
welche  die  Formel  C12H22011  =  Ü  +  SC^H^O5 
geben,  wird  leicht  eingesehen,  dass  das  Gummi, 
gleichwie  der  Rohrzucker,  auf  2  Atome  Gummi 
i  Atom  Wasser  enthält,  das  es  bei  + 130°  verliert. 

In  der  Widerlegung,  welche  Dumas  von  mei- 
nen Ansichten  von  den  Metamorphosen  der  pflau- 
zensauren  Salze  durch  Erhitzung,  sowie  auch 
von  der  Zusammensetzung  des  Zuchers  ,  des  Gum- 
mis und  der  Star  he  zu  machen  versuchte,  hob 
er  als  Gegenbeweis,  neben  den  vorher  erwähn- 
ten Verbindungen  des  Zuckers  uud  der  Stärke 
mit  ßleioxyd,  welche  nach  dem  Erhitzen  bis  zu 
+  170"  tfuf  2  Aluine  ßleioxyd  GffittffQ?  enthal- 
ten, auch  die  Angabc  hervor,  dass  Pcligot  ein 
Gummi  -  ßleioxyd  hervorgebracht  habe,  welches 
nach  dem  Erhitzen  eine  gleiche  Zusammensetzung 
hatte*). 

Dies  bat  eine  Prüfung  von  M ul der  veranlasst. 
Derselbe  hat  gezeigt,  dass  dieses,  wenn  es  rich- 
tig angegeben  ist  (denn  Pcligot  bat  es,  soviel  ich 
weiss,  nicht  selbst  mitgetheilt;,  auf  einer  ähnlichen 
Zersetzung  des  Gununi's  beruht,  wie  bei  den  bei- 
den vorhergehenden.  Das  Gummi  fängt  schon 
bei  +  135«  an  sich  zn  färben,  bei  +  1409  ist 
es  gelb,  bei  +  100°  riecht  es  stark  brenzlieh 
nnd  bei  -f  170°  bis  -f"  180°  ist  es  sehr  verän- 
dert, es  riecht  dann  brenzlich  und  ist  braun  ge- 
färbt. 


*)  Comptcs  Rend.  1838.  I.  Sem.  p.  701. 
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i>flQnze»ellen  Ich  führte  im  Jahresbericht  1837,  S.  101 ,  an, 
und  Hol».  ^ag8  j|artjg  gezeigt  habe,  dass  man  ans  Säge- 
spanen  bis  zu  20  Procent  von  einem  Körper  aus- 
ziehen  könne,  der  in  Betreff  seiner  Eigenschaften 
mit  der  Stärke  übereinstimmt.  Schleiden *)  hat 
gezeigt ,  dass  die  Zellen  aus  dem  Mark  der  Pflan- 
zen und  die  Zellulosen  Theile  die  Eigenschaften 
des  mit  der  Stärke  isomerischen  Pflanzenschleims 
besitzen.  Sie  werden  durch  Jod  nicht  blau  ge- 
färbt 5  aber  dies  findet  statt  nach  dem  Kochen  mit 
Kalihydrat  oder  nach  rascher  Behandlung  mit 
Schwefelsäure,  die  mit  £  Wasser  verdünnt  ist, 
wenn  dann  die  Flüssigkeit  abgegossen  und  Wasser 
mit  ein  wenig  Jod  zugesetzt  wird.  Baumwolle 
und  Sägespäne  (Lignin)  setzen,  mit  einer  sol- 
chen Schwefelsäure  durchfeuchtet  und  nach  £  Mi- 
nute mit  Jodtinetur  durchrührt  und  darauf  mit 
Wasser  verdünnt,  Jodstärke  mit  ihrer  gewöhnli- 
chen blauen  Farbe  ab.  Hier  ist  also  eine  offen- 
bare Katalyse.  Das  Lignin  besteht  aus  C6  H8  0+, 
durch  Hinzufügung  von  1  Atom  Wasser  wird  die 
Formel  der  Stärke,  H10O*,  erhalten.  Es  würde 
von  grossem  ökonomischen  Werth  sein,  diese 
Metamorphose  bewerkstelligen  zu  können ,  welche 
ausserdem  durch  Braconnot's  Versuche  bekannt 
war,  welcher  zeigte,  dass  noch  weitere  kataly- 
tische  Producte  aus  Lignin  erhalten  werden  kön- 
nen, nämlich  Dextrin  und  Stärkezucker. 

P  a  y  c  n  ")  hat  denselben  Gegenstand  behandelt 
und  glaubt,  das  Holz  oder  das  Lignin  mittelst 
Alkali  und  Säuren  in  2  verschiedene  Bestand- 


■)  Poggendorffs  Ann.  XLHI.  pag.  391. 
")  Comptcs  Rcnd.  1838.  %.  Sem.  p.  1052  und  112». 
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tkcile  zerlegt  zu  haben,  weil  das,  was  nach  der 
Behandlung  mit  einer  grossen  Menge  conceutrii*- 
tcr  Salpetersäure  oder  faustischen  Natrons  übrig 
bleibt,  eine  Zusammensetzung  hatte,  die  nicht 
mehr  die  des  Lignins  war,  sondern  am  nächsten 
der  der  Stärke  kam.  Er  betrachtete  demzufolge  das 
Lignin,  sowie  wir  es  bisher  gekannt  haben,  zu- 
sammengesetzt aus  einem  Bestandtheil ,  welchen 
die  Säure  oder  das  Alkali  aullöst,  und  einem  an- 
deren, welcher  ungelöst  bleibt  und  beinahe  die 
Zusammensetzung  der  Stärke  bat.  Dieser  Kör- 
per war  nun  seiner  Meinung  nach  das  Zellgewebe 
welches  er  aus  dem  Mark  verschiedener  Pflanzen 
isolirte  und  analysirte,  wobei  er  dieselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  fand ,  wie  bei  der 
Stärke ,  was  bereits  schon  vor  ihm  Schleiden 
gezeigt  hatte.  So  weit  Payen's  Angaben  nun 
beurtkeilt  werden  können,  so  hat  seine  Angabe 
über  das  Holz  ihren  Grund  in  einem  Irrthum ,  dass 
er  nämlich  die  Metamorphose  des  Lignins  durch  den 
Einfluss  von  Reagentien  nicht  ahnte  und  das  Product 
der  Katalyse  wegen  der  Ähnlichkeit  in  der  Zusam- 
mensetzung für  identisch  hielt  mit  der  Materie  des 
Zellgewebes.  Dies  ist  ein  neuer  Beweis,  nie  • 
wichtig  es  für  den  Fortgang  der  organischen  Che- 
mie ist,  die  Aufmerksamkeit  auf  Metamorphosen 
zu  richten. 

Casaseca*)   bat  ein  Product  beschrieben,  Subeiin 
welches  entsteht,  wenn  Kork  oder  Subcrin  der 
Einwirkung  von  Chlorjod  ausgesetzt  wird.  Der 
Kork  wird  davon  aufgelöst,  es  entwickelt  steh 
Salzsäure  und  das  Ganze  wird  in  eine  extraetähn- 


•)  Journ.  de  Pharm.  XXIV.  pag.  620. 
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470 

liehe  Masse  verwandelt,  aus  welcher  kochendes 
Wasser  viel  Chlor  und  Jod  auszieht,  und  einen 
elastischen,  zähen,  schwarzbraunen  Körper  aus- 
scheidet, der  nach  völligem  Auskochen  von  Allem « 
was  er  von  Jod  und  Chlor  an  das  Wasser  abge- 
hen kann,  eine  klebende  Masse  bildet,  aus  der 
man  Stangen  formiren  kann,  die  dann  wie  La- 
kritz aussehen.    Er  scheint  ein  Product  der  Meta- 
morphose des  Stiberins  zu  sein,  verbunden  so- 
wohl mit  Chlor  als  auch  mit  Jod.    Er  ist  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Alkali.    Er  liefert  bei  der  trocknen  Destillation, 
neben  anderen  gewöhnlichen  Producten,  Salzsäure 
und  Jod.    Casaseca  hat  damit  eine  Menge  we- 
nig aufklärender  Versuche  angestellt. 
Pflarizen-^       Edw.  Simon*)  hat  verschiedene  Arten  von 
Svimptas.    Pflanzcnciweiss  untersucht  in  BctrefT  ihres  Vermö- 
gens, das  Amygdalin  in  Bittermandelöl  zu  verwan- 
deln. Das  Eiweiss  wurde  auf  folgende  Weise  darge- 
stellt: 1  Thcil  zerstossene  Samen  wurden  mit  8Th. 
Wasser  zu  einer  Emulsion  gemacht,  diese  durch 
Alkohol  coagulirt,  das  Coagnlum  getrocknet,  zu 
Pulver  geriehen,  mit  Aether  von  fettem  Oel  be- 
freit und  zuletzt  mit  Alkohol  ausgewaschen.  Unter 
diesen  wurde  Amygdalin  am  vollständigsten  und 
kräftigsten  in  Bittermandelöl  verwandelt  durch  das 
Eiweiss  aus  bittern  Mandeln  und  fast  in  demsel- 
ben Grade  durch  das  aus  süssen  Mandeln,  darauf 
folgte  in  der  Wirksamkeit  das  aus  Mohnsamen, 
welches  jedoch  erst  nach  ein  Paar  Tagen  den  Ge- 
ruch nach  Bittermandelöl  gab,  noch  langsamer, 
aber  unverkennbar  geschah  dies  durch  das  Eiweiss 


*)  Pogfjendorff's  Annal.  XLIII.  pag. 
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aus  Hanfsamen ,  so  wie  durch  das  aus  schwar- 
zem und  weissem  Senf. 

R  o  h  i  q  u  c  t  *)  hat  eine  andere  Art  angegeben , 
das  auf  diese  Weise  wirksame  Eiweiss  aus  süssen 
Mandeln  darzustellen  5  er  hat  ihm  den  Namen  Sy- 
naptase   (von   Swantow  ich   vereinige)  gege- 
ben,  eiu  Name,  der  nicht  gut  gewählt  ist,  da 
die  Bildung  des  Bittermandelöls  auf  der  Schei- 
dung der  Bestandteile   des  Amygdalins  in  an- 
dere Verbindungen  beruht.    Die  Bereitung  ist  fol- 
gende :    Durch  Auspressen  von  fettem  öl  befreite 
Masse  von  süssen  Mandeln  wird  mit  ihrem  dop- 
pelten Gewicht  Wassers  angerührt,  damit  2  Stun- 
den lang  raacerirt  und  ausgepresst.    Man  mischt 
dann  Essigsäure  hinzu,  die  das  Eiweiss  ausfallt 
(aber  dies  besitzt  nicht  die  Eigenschaft,  durch  Es- 
sigsäure gefallt  zu  werden),  filtrirt,  fallt  mit  Blci- 
essig,  der  das  Gummi  abscheidet,  filtrirt  wieder, 
behandelt  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  von 
dem  ein  Übcrschuss  mit  der  Luftpumpe  wegge- 
nommen wird ,   filtrirt  das  Schwefelblci  ab  und 
fallt  die  Flüssigheit  mit  Alkohol,  welcher  darauf 
den  Zucker  aufgelöst  enthält.  .  Das  gefällte  Sy- 
naptas  wird  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  luft- 
leeren Raum  getrocknet.    Das  Synaptas  hat  fol- 
gende Eigenschaften  :  Es  ist  leichtlöslich  in  kal- 
tem Wasser  und  fast  unlöslich  in  Alkohol,  die 
Lösung  in  Wasser  wird  bei  -f-  60°  coagulirt  und 
durch  Gerbsäure,  aber  nicht  durch  Säuren  und 
essigsaures   Bleioxyd,    gefällt.      Es   wirkt  sehr 
kräftig  auf  Amygdalin ,  welches  dadurch  in  Bit- 
termandelöl verwandelt  wird;  aber  es  verwandelt 
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n'uilii  die  Stärke  iu  Dextrin  oder  Zocker.  Seine 
Auflösung  fängt  bald  an  zu  faulen ,  sie  trübt  sich 
dann,  wird  stinkend,  und  am  Ende  setzen  sieh 
daraus  weisse  Flocken  in  Menge  ab.  Bei  der 
trocknen  Destillation  liefert  es,  ausser  anderen 
Produclen ,  ein  saures  Wasser ,  welches  ein  we- 
nig mit  der  Säure  verbundenes  Ammoniak  ent- 
hält. Diese  Angaben  verdienen  eine  genauere 
Prüfung.  Ist  es  richtig  beobachtet,  dass  das  mit 
Alkohol  ausgefällte  und  getrocknete  Synaptas  sich 
leicht  wieder  in  Wasser  löst  und  dass  es  in  die- 
ser  Lösung  nicht  durch  Mincralsäuren  oder  Blei- 
essig, die  Eiweiss  vollkommen  ausfällen,  gefällt 
wird ,  so  ist  das  Synaptas  bestimmt  ein  anderer 
Körper  als  Eiweiss,  uugeachtet  der  Ähnlichkeit, 
bei  -f-  60°  coagulirt  zu  werden. 
Fette  Öle.  Pelouze*)  und  Bondet  haben  eine  allge- 
meine Übersicht  von  Versuchen  mitgctheilt ,  die 
sie  mit  verschiedenen  Arten  von  vegetabilischen 
fetten  Ölen  angestellt  haben.  Sie  haben  die  von 
Laurent  im  vorigen  Jahresberichte  S.  304,  ge- 
machte Angabe  bestätigt,  dass  Elain  und  Ölsäure 
aus  trocknenden  ölen,  z.  B.  aus  Leinöl,  Wall- 
nussöl ,  Hanföl ,  Mohnöl  und  flüssigem  Cacaoöl 
nicht  identisch  sind  mit  dem  Elain  und  der  Ölsäure 
aus  nicht  trocknenden  ölen  und  aus  thierischem  Fett. 

Das  Margarin  ist  in  beiden  Arten  identisch. 
Die  trocknenden  öle,  z.  B.  Leinöl  und  Wallnussöl, 
enthalten  sehr  wenig  davon. 

Die  beiden  Elainarten  sind  darin  verschieden, 
dass  die  eine  Art  trocknend  ist,  weniger  Wasser- 
stoff enthält  und  durch  rauchende  Salpetersäure 

*)  Annal-  de  Cfc.  et  de  Pbys.  LXIX.  pag.  43. 
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nicbt  in  Elaidin  verwandelt  wird,  wahrend  dage- 
gen die  andere  Art  nickt  trocknet,  mehr  Wasser- 
stoff enthält  und  Elaidin  giebt.  Die  Ölsäure  von 
trocknendem  Elain  hat  nicht  die  Zusammensetzung 
der  des  anderen  und  giebt  keine  Elaidinsäure  mit 
rauchender  Salpetersäure. 

Oleum  illipe,  von  Bassia  latifolia,  enthält  Elain, 
verbunden  mit  vielem  Stearin,  welches  mit  Leich- 
tigkeit rein  erhalten  werden  kann.  Das  Cacaoöl 
enthält  ebenfalls  Stearin,  verbunden  mit  Elain. 

Das  feste  Fett  aus  Cocosöl  ist  weder  Stearin 
noeb  Margarin,  sondern  Elaidin,  dieselbe  Fettart, 
welche  bereits  als  künstliches  Product  der  Ein- 
wirknng  von  rauchender  Salpetersäure  auf  nicht 
trocknendes  Elaip  bekannt  gewesen  ist. 

Das  feste  Fett  von  Palmöl  ist  Margarin,  und 
dieses  lässt  sich  besonders  leicht  vollkommen  rein 
und  bei  +  50°  schmelzbar  daraus  darstellen,  wenn 
man  das  Palmöl  zuerst  durch  Pressen  bei  +  20 
bis  5250  von  Elain  befreit,  darauf  mit  kochendem 
Alkohol  Margarinsäore  und  Ölsäure  daraus  aus- 
zieht und  den  Rückstand  mehrere  Male  nach  ein- 
ander mit  kleinen  Mengen  Äthers  bebandelt,  der 
Elain  auflöst.  Das,  was  nun  zurückgeblieben  ist, 
sebiesst  aus  einer  im  Kochen  gemachten  Auflösung 
beim  Erkalten  an.  Es  giebt  bei  der  Verseifung 
nur  Margarinsäure,  die  bei  +  60°  schmilzt,  aber 
keine  Spur  von  Ölsäure.  Das  Palmöl  zeigt  ausser- 
dem noeb  eine  andere  Eigentümlichkeit.  Mar- 
garinsäure, Ölsäure  und  Glycerin  entwickeln  sich 
darin  in  kleiner  Menge  allmälig  von  selbst,  ohne 
dass  eine  Base  dabei  einwirkt.  In  dem  frischeren 
Öl ,  welches  bei  +  27<>  schmilzt ,  fand  sich  bei 
ihren  Versuchen  £  von  seinem  Gewicht  an  fetten 
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Säuren ,  Sn  einem  älteren ,  dessen  Schmelzpunkt 
-\~  31°  war,  fand  sich  die  Hälfte  des  Felis  iu 
Glycerin  und  fette  Säuren  zersetzt,  und  in  cinein 
anderen,  dessen  Schmelzpunkt  4"  36°  winr, waren 
*  auf  diese  Weise  in  Glycerin  und  Säuren  ge* 
schieden.  Das  Glycerin  kann  durch  Schütteln  mit 
heissein  Wasser  ausgezogen  werden,  wobei  es 
sicli  darin  auflöst  5  aus  frischem  Öl  kann  es  jedoch 
in  viel  grösserer  Menge  erhalten  werden,  als  aus 
altem,  indem  es  sich  darin  mit  der  Zeit  zersetzt 
und  dabei  Veranlassung  zur  Bildung  einer  anderen 
fetten  Säure  zu  gehen  scheint,  zu  der  nämlich, 
welche  hei  der  trocknen  Destillation  von.  Talg  er- 
halten wird  und  die  in  manchen?  ihrer  Verhält- 
nisse der  Benzoesäure  gleicht,  und  welche  in 
Frankreich  Acide  '  sebacique  genannt  Jwird.  Die 
Ursache  des  freiwilligen  und  mit  der  Verseifung 
identischen  Processes ,  dem  das  Palmöl  mit  der 
Zeit  unterworfen  ist,  liegt  ihrer  Meinung  nach  in 
dem  kataly tischen  Einfluss  irgend  eines  in  dem 
Palmöl  enthaltenen  fremden  Körpers^  dessen  Isö- 
lirung  ihnen  jedoch  noch  nicht  geglückt  ist. 

Das  feste  Fett,  welches  sich  aus  verschiedenen 
ölen  absetzt,  hat  gewöhnlich  einen  verschiedenen 
Schmelzpunkt.  Man  hat  dieses  dadurch  erklärt, 
dass  das  Elain  ungleich  vollkommen:  daraus  abge- 
schieden sei.  Aber  Polo  uze  und  Bon  de  t  haben 
gefunden ,  dass  es  von  festen  Verbindungen  zw v- 
scheu  Margarin  oder  Stearin  und  Elain  in  1  be- 
stimmten Verhältnissen  ausgemacht  wird.  Das, 
was  sieh  aus  Baumöl  absetzt,  besteht  aus  Margarin 
und  Elain,  und  schmilzt  bei  -(-20°,  während  da- 
gegen das  feste  Fett  aus  Cacaoöl  aus  Steariu  und 
Elain  besteht.     Der  Beweis  dafür  ist  aus  dem 
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Umstände  hergeleitet ,  dass  sowohl  reines  Stearin 
als  auch  reines  Margarin  und  zwar  jedes  für  sich 
nichts  anderes  gehen,  als  Talgsäure  oder  Marga- 
rinsäure, während  hier  das  eine  Margarinsäurc 
und  Ölsäure,  und  das  andere  Stearinsäure  und 
Ölsäure  liefert,  und  dass  diese  Säuren  denselben 
Schmelzpunkt  haben ,  wie  Gemische  der  reinen 
Säuren  in  gleicher  Proportion.  Daraus  haun  dann 
die  relative  Quantität  von  EJain  und  Margarin  oder 
Stearin  berechnet  werden. 

Margarin  und  Stearin  geben  keine  Spur  von 
Elaidin  mit  rauchender  Salpetersäure.  Siud  sie 
auf  diese  Weise  mit  Elain  verbunden,  so  ver- 
wandelt sich  dieses  in  Elaidin,  und  das  neue 
Product  hat  denselben  Schmelzpunkt,  wie  ein  in 
gleicher  Proportion  gemachtes  Gemisch  von  Mar- 
garin oder  Stearin  mit  Elaidin.  Durch  den  Ver- 
seifungs-Process  entsteht  daraus  ein  Gemisch  von 
den  beiden  Säuren,  die  leicht  durch  ihre  ungleiche 
Leichtlöslichkeit  in  Alkohol  und  durch  vorsichtige 
Beachtung  ihrer  ungleichen  Krystallisation  daraus 
geschieden  werden  können. 

Das  Elaidin,  behandelt  mit  einem  grossen  Über- 
seh  u  ss  von  rauchender  Salpetersäure,  giebt  nicht 
mehr  Elaidinsäure,  sondern  einen  flüssigen  ölarti- 
gen  Körper,  der  Stickstoff  enthält.  Säuren  ziehen 
daraus  kein  Ammoniak  aus;  aber  durch  Behandlung 
mit  kaustischem  Alkali  entwickelt  sich  Ammoniak 
daraus,  indem  dabei  der  Körper  in  eine  mit  dem 
Alkali  verbindbare  Säure  metamorphosirt  wird. 

Hoffentlich  habe  ich  Gelegenheit,  in  dem  näch- 
sten Jahresberichte  der  Versuche  und  Analysen 
zu  erwähnen,  aufweiche  diese  allgemeinen  Resul- 
tate gegründet  sind. 
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Codnsü^c.  Bra»de8*)  hat  ebenfalls  das  Cocosöl  unter- 
in  JUre*  »«clit  und  gefunden ,  dass  das  feste  Fett  darin  nicht 
Stearin  oder  Margarin  ist ,  aber  er  hat  es  nicht 
für  Elaidin  erkannt ,  sondern  hat  ihm  den  Namen 
Cocin  gegeben.  Aus  seiner  Beschreibung  der 
Eigenschaften  erkennt  man  jedoch  Elaidin,  mit 
geringen  Verschiedenheiten  von  den  im  Jahrcsb. 
1834  S.  286  angegebenen  Eigenschaften,  die  viel- 
leicht einer  unvollkommenen  Reinheit  zugeschrie- 
ben werden  können,  entweder  des  dort  beschriebe- 
nen künstlichen  oder  des  hier  behandelten  natür- 
lichen. Die  durch  Verseifung  daraus  hervorge- 
brachte Saure  nennt  er  Cocinsäurc.  Die  von 
Liebig  mit  dieser  Säure,  so  wie  sie  in  ihren 
Barytsalz  enthalten  ist,  angestellte  Analyse  stimmt 
mit  der  von  Laurent  im  letzten  Jahresberichte 
S.  302,  angeführten  Analyse  der  krystallisirten 
Elaidinsäure  auf  folgende  Weise  überein  i 

Laurent  Liebig 

Kohlenstoff  .  .  76,50  76,40 
Wasserstoff.  .  12,17  12,27 
Sauerstoff.  .  .  11,33  11,33. 
Es  ist  also  klar,  dass  das  Barytsalz  das  Was- 
seratom der  krystallisirten  Säure  zurückgehalten 
hat.    Dagegen  weichen  Brand es's  eigne  Analysen 
.     der  krystallisirten  Cocinsäurc  höchst  bedeutend  von 
denen  von  Laurent  ab. 

Brandes  hat  auch  das  Cocin  analysirt,  aber 
mit  Abweichungen  in  dem  Kohlenstoffgehalt  im 
Maximum  und  Minimum  von  68,35  bis  71,65 
Procent  Kohlenstoff.  Ich  halte  es  also  für  über- 
flüssig,  die  detaillirten  Besultate  dieser  Analysen, 

*)  Archiv  der  Pharmac.  XV.  p.  115  und  daraas  im  Pharm 
Centralblatt  1838  p.  752. 
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bo  wie  die  davon  hergeleitete  Berechnung  anzu- 
führen. 

Er  hat  ferner  die  Eigenschaften  mehrerer  elai- 
dinsauren  Salze  untersucht,  in  vf elcher  Bezie- 
hung ich  auf  seine  Abhandlung  verweisen  muss. 

Hess*)  hat  das  Wachs  analysirt.  Er  ist  zu  Warb». 
Resultaten  gekommen,  die  von  Marchand  **)  und 
van  der  Vlief")  bestätigt  worden  sind, 
welche  die  Lehre  von  der  Zusammensetzung 
des  Wachses  auf  einen  hohen  Grad  von  Einfach- 
heit zu  reduciren  scheinen.  Hess  hatte  gefunden, 
dass,  wenn  Stärke  aus  Roggenmehl  zur  Bereitung 
der  Zuckersäure  mit  Salpetersäure  angewandt  wird, 
man  stete  eine  Portion  Fett  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  findet,  welches  nach  dem  Erkalten 
dem  Wachs  gleicht.  Hess  hielt  es  für  Wachs, 
was  sich  mit  der  Stärke  aus  dem  Roggen  gefallt  habe. 
ft-Uftlysiirtc  Oft  unci  ftin ti  69  zusäiiiui GD^csctzt  AUA  • 

Kohlenstoff  .  .  .  73,67 
Wasserstoff.  .  .  12,14 
Sauerstoff.  .  .  .  14,19. 

Hess  bereitete  nun  von  frischem  Wachs,  aus 

einem  eben  herausgenommenen  Wachskuchen,  My- 

ricin,  d.h.  den  Bestand tlieil  des  Wachses,  welcher 

in  Alkohol  höchst  schwerlöslich  ist.    Dieses  wurde 

analysirt  und  auf  folgende  Weise  zusammengesetzt 

gefunden,  wobei  ich  Marchand's  und  van  der 

Vliet's  Analysen  hinzufüge: 

Heis  Marchand  d.  Vliet    Atome  Berechn. 

Kohlenstoff  81,52  81,44      81,18  81,50       81,57  81,62      20  81,38 

Wasserstoff  13,23  13,37       13,32  13,32       13,57  13,52      40  13,28 

Sauerstoff  .   5,25    5,19        5,20    5,18        4,86    4,80        1  5,34. 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  p.  411. 
")  Daselbst  pag.  418. 

•")  Bulletin  des  Sc.  Ph.  et  Hat.  ea  Neerlaade  1.  p.  134. 
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Gelbes  Wachs,  durch  Waschen  mit  Äther  von 
Farbstoff  befreit  und  analysirt,  gab  dasselbe  Re- 
sultat, und  das,  was  der  Äther  davon  gelöst  hatte, 
besass  »ach  der  Abscheidung  aus  dem  Äther  und 
Abscheidung  des  Gelben ,  eine  gleiche  Zusammen- 
setzung. Daraus  schliesst  Hess,  dass  das  Wachs 
ein  ungemischter  Körper  sei,  zufälligerweise  ver- 
unreinigt durch  Farbstoff  und  einen  höheren  Oxy- 
dationsgrad desselben  Radicals  (20 C  +  4011), 
der  gerade  das  bei  der  Bereitung  der  Zuckcrsaure 
erhaltene  Wachs  sei,  dessen  Zusammensetzung  er 
auf  folgende  Weise  berechnet  : 

>-    !  Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  v  .  73,67       20  73,55 
Wasserstoff.  .  12,14       40       12,00  * 
Sauerstoff.  ...  14,19         3  14,45. 

Dieses  Wachs  ist  das  von  Op  per  mann  ana- 
lysirtc  brasilianische  Wachs  C  =  72,77,  H  =12,03 
und  0  =  15,20,  und  wird  von  Hess  Ccrainsäure 
genannt  $  aber  er  hat  nicht  angegeben,  ausweichen! 
Grunde  er  es  Säure  nennt.  Van  derVliet  ana- 
lysirte  weisses  Wachs  und  fand  darin: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  80,157  15  79,93 
Wasserstoff.  .  13,091  30  13,05 
Sauerstoff .  .  .    6,752        1  6,97. 

=  C*5H30O,  was  auch  5C20H^O  -f  C20H*o<P 
giebt.  Hess  betrachtet  das  weisse  Wachs  als  mit 
dem  höheren  Oxydationsgrade  vermischt  und  hat 
es  deshalb  nicht  analysirt. 

March  and  stellt  folgende  Vcrglcichung  auf: 
Ozohcrit  (das  Radical  des  Wachses)  C20H+° 
Bienen  wachs  C«»lI«  +  0 

1 
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Brasilianisches  Wachs  (Cerainsätirc)  C20 II 10  -j-  30 
Japanisches  .Wid«.*)^  J .,W !•  ÄW+DCT. 

"""Biese  Zusammenstellung  ist  ton^grosseiri  In- 
teresse nhd  scheint  die  Frage  übet1  die  Natur  des 
Wachses  zu  einem  hohen  Grad  Hon  Einfachheit 
ztf  bringen.  Inzwischen  ist  es  hiebt  genug  ik  « 
arialysiren  n'nd  *u  Welmen  •  diesen  allerdings 
tfcbone  Theorien  geben,  abe#:  sie  tveVden'  ö* 
tfiiihf  ganfc  riebtig'/        '   'W9!*  "  "' -4  ' 

s-  "Erinnern  wir  lins,  dass  das  Wachs  nicht  ein 
itiii1  vegetabilisches  'tProduct  ist,"  ändern  da'ss  'es 
ätoch  die  Organe  der'Äiencn  gegangen  ist,  bevor  U 
än  dern  Insecf  zum  Hau  der  ZclleW  Verwandt  wurde, 
dass  ein  anderes  IV  tt  thicrischcii  Ursprungs,  Sperma 
cett,'  bei  der  Behandlung  mit  Alkali  verseift  Wird, 
mit  Zürücklassung  eines  nicht  vierscifharen  fce^ 
sWndtheils,  der  die  Basis  %r  die  Säuren  war; 
welche  dfts  Alkali  aufgenommen  hat,  und  dass 
zufolge  zuverlässiger  Versuche*  cNe  Vcrseifnng 
partiell  auch  bei  dem  Wachse  stattfindet,  wobei 
dieses  einen  nicht  verseif  ha  reii  Körper  zurücklägst; 
der  nacb  Ettling's  Analyse  eine  andere  Zusam- 
mensetzung hat,' allerdings  nicht  sehr  verschieden  : ' 
Von  der  des  Wachses  nach  den  angeführten  Ana»-.  i  f; 
lysen ,  nämlich' €la^fl^80,  der  aber,  wenn  man  •''  ' 
der  Genauigkeit  des  Resultats  trauen  darf,  von 
C20H*o  doeli  «toi  2 Ätönie  Kohlenstoff  und  ÖAtome 
Wasserstoff  abweicht,  so  ist  es  wöfil  wahrschein5* 
lieh ,  dass  das  Wachs  eine  Verbindung  oder  ein 
Gemisch  von  einem  nicht  verseifbaren  Körper  mit 

einem  anderen  Sein  kann,  der  aus  einer  fetten  Säure 

i     •  »«••••?■  i 

■ 

•)  Dieses  Wachs  besteht  nach  Onpcrniann's  Analyse 
ans  C  =  70,97,  11  =  12,07,  O  =  1G,9Ö. 
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bestellt,  die  mit  einem  organischen  Oxyd  verbunden 
ist,  und  die  also  durch  Alkali  verseift  werden  kann. 
Boudet  und  ßoisenot  haben  gezeigt,  dass  auf 
diese  Weise  eine  fette  Saure  gebildet  wird,  welche 
sie  für  Margar  in  säure  gehalten  haben.  Nach  der 
Base,  mit  der  sie  in  dem  Wachse  verbunden  ist,  ver- 
gassen  sie  zu  forschen.  Nachdem  Dumas  und 
Pcligot  die  Zusammensetzung  des  Verseifbaren 
im  Sperma  ceti  ausgemittelt  haben,  worin  das 
nicht  verseifbare  Fett,  das  Äthal,  gerade  die  Base 
ist,  veranlasste  ich  L.  Svanberg  zu  einer  Unter- 
suchung des  Wachses  von  diesem  Gesichtspunkte 
aus,  die  zwar  noch  nicht  ganz  vollendet  ist,  durch 
welche  aber  ausser  allem  Zweifel  gesetzt  wurde, 
dass  das  Wachs  einen  verseif  baren  Bestand  theil  ent- 
hält, und  dass  die  Basis,  welche  dabei  abgeschieden 
wird,  nicht  Glycerin  ist,  sondern  ein  anderer 
Körper,  welchen  zu  isoliren  Svanberg  aneb 
glückte.  Durch  die  angeführten  Analysen  können 
wir  unsere  Kenntniss  von  der  Zusammensetzung 
des  Wachses  also  noch  nicht  als  vollständig  be- 
trachten. 

Fluchtige  öle.  Kane*)  hat  Analysen  einiger  flüchtigen  Oele 
,J";™Trcrmitgetheilt,  wobei  er  eine  grössere  Arbeit  über 
derselben,  diese  Klasse  von  Körpern  beabsichtigte,  die  aber 
nicht  vollendet  worden  ist.  Die  Öle  wurden  so 
viel  es  möglich  war  durch  Um  des  t  Hüning  und 
durch  Aufsuchen  eines  bestimmten  Kochpunktes 
gereinigt.  Er  führt  an,  dass  der  Kochpunkt  der 
flüchtigen  öle  selten  richtig  con staut  erhalten  wer- 
den kann ,  sondern  oft  um  einige  Grade  variire. 
Wenn  das  öl  bei  einer  Temperatur  zu  kochen 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  155. 
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anfangt,  so  steigt  diese  allmälig  5  bis  6  Grade. 
Lässt  man  es  dann  abkühlen  und  erhitzt  es  wie- 
der, so  Taugt  das  Kochen  bei  dem  niedrigeren 
Kochpunkt  an  und  erhöht  sich  dann  allmälig. 
Sehr  oft  färbt  sich  dabei  der  Rückstand  in  der 
Retorte,  was  eine  anfangende  Zersetzung  andeutet. 
Alle  Proben  wurden  mit  vieler  Sorgfalt  überChlor- 
calcium  mehrere  Male  wiederholt  getrocknet. 

Rosmarinöl.  Specif.  Gewicht  es  0,8854  bis 
0,8875.  Kochpunkt +1670  bis  -fl70<>.  Zusam- 
mensetzung t 

Gefunden  Atome  Bereebnet 

Kohlenstoff  .  .  83,49  83,31  45  83,63 
Wasserstoff  .  .  11,66  11,66  76  11,54  , 
Sauerstoff  .  .  .•  4,85  5,05  2  4,83.  , 
ss  VC  H»  +  2H.  €^  Iis  ist  das  Verhältniss,  nach 
welchem  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  dem  Ter- 
penthinöl  enthalten  sind.  Mit  der  Annahme  von 
2  Atomen  Wasser  in  der  Formel  sollte  nnr  ge- 
zeigt werden,  in  welcher  Beziehung  die  Zusammen* 
setzung  dieses  Öls  zu  der  des  Therpenthinöls  steht. 
Wird  Rosmarinöl  mit  Schwefelsäure  geschüttelt, 
so  wird  die  Säure  schwarz,  aber  dabei  bildet  sich 
eine  Verbindung  der  Schwefelsäure  mit  einem  or- 
ganischen Körper,  die  von  freier  Schwefelsäure 
durch  kohlensauren  Kalk  oder  Baryt  abgeschieden 
werden  kann.  Wird  das  Gemisch  des ti Hirt,  so 
geht  ein  flüchtiges  Öl  über,  welches  aromatisch 
und  etwas  lauchartig  riecht,  ein  specif.  Gewicht 
von  0,8678  besitzt  und  bei  +  173<>,33  kocht.  Es 
hat  die  procentische  Zusammensetzung  des  Ter* 
pen Illinois.  Die  Schwefelsäure  hat  also  die  4  Atome 
Wasserstoff  und  2  Atome  Sauerstoff  weggenommen, 
welche  in  der  Formel  ab  Wasser  bezeichnet  wurden. 
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Öl  aus  Otiganum  tmlgare,  mehrere  Male  um- 
destillirt,  wird  am  Ende  von  0,8073  speeif.  Ge- 
wicht und  von  ziemlich  constantem  Kochpunkle 
bei  +  1679  erhalten.  Zusammensetzung: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

.    Kohlenstoff  .  .  06,33      50  66,48 
.    'Wasserstoff ..  11,44       80  11,27 
Sauerstoff  .  .  .  2,48        1  2,25 
==  IOC5  II8 -f  O.    Das  Öl  mit  einer  Einmischung 
von  Stearoptcn  gab  C  =84,40,  11  =  10,80,  0  = 
4,72.    Das  Steraoplen  enthält  also  mehr  Sauer- 
stoff als  das  Eläopten. 

Pfeffermünzöl ,  durch  wiederholte  Umdcstflli- 
rungen  von  Stearoptcn  befreit,  liattc  0,8993  spe- 
eif. Gewicht   und  hoch te-  zwischen  +  188°  und 

193°,5.    Zusammensetzung : 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  77,29  78,06  77,81  21  78,14 
Wasserstoff  ..  12,11  12,32  12,01  40  12,12 
Sauerstoff.  .  .  10,60   9,62  10,18     2  9,74. 

=  C21H*°02. 

,t.  Dies  weicht  von  Blanchet's  und  Scll's  Re- 
sultat ab,  welche  die  Formel  zu  C 13 II20 O  be- 
rechneten. Kaue  verinuthet,  dass  das  von  ihnen 
untersuchte  Öl  Terpenthinöl  enthalten  habe,  womit 
dieses  Öl  oft  verfälscht  wird.  , 

Das  Stearopten-  des  Pfeffertnünzöls  ist  von 
Walter*)  analysirt  werden.  Er  fand  dafür  voll- 
kommen dieselbe  Formel,  wie  vor  ihm  Blanchet 
und  Seil,  so  wie  auch  Duma  s,  nämlich  C20  Ii  O2. 
Ein  einziges  Atom  Kohlenstoff  unterscheidet  also 
diese  Öle  von  einander.  Das  speeif.  Gewicht  die- 
  ..  >.  . 

•)  Journ.  für  praet.  Chemie  XIV.  pag.  103. 
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sc9  Stearoptens  in  Gasform  fand  Wa  lter  =  5,62. 
Wenn  10  Vol.  Kohlenstoff,  20  Vol.  Wasserstoff 
und  1  Vol.  Sauerstoff  sich  zu  2  Vol.  verdichten, 
so  wiegt  es  nach  der  Rechnung  5,453. 

Walter  dcstillirte  dieses  Stearoptcn  mit  was- 
serfreier Phosphorsäure,  die  er  dem  geschmolze- 
nen Öl  zusetzte ,  so  lange  sich  das  Gemisch  hei 
neuem  Zusatz  erhitzte,  und  rectificirte  es  ühcr  eine 
neue  Portion  Säure ,  wohei  ein  farhloses  und 
durchsichtiges  öl  erhalten  wurde,  das  bei  -f-  1(53° 
Lochte.  Zusammensetzung: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  87,53      20  87,18 
Wasserstoff  .  .  12,85     '  36  12,82, 
=  C20H'6.    Er  nennt  es  Menthen.    Spccif.  Ge- 
wicht in  Gasform  =  4,93  bis  4,91.    Wenn  10 
Vol.  Kohlenstoff  und  18  Vol.  Wasserstoff  sich  zu 
2  Vol.  verdichtet  haben,  so  wiegt  es  4,833. 

Wir  kommen  nun  wieder  zn  Kane's  Ver- 
suchen : 

* 

aus  Mentha  Pulegium.  Spccif.  Gewicht 
nach  der  Ratification  es  0,8955.  Kochpunkt  zwi- 
schen +  und  4~  188°.    Zusammensetzung : 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  79,0      10  79,30 
Wasserstoff .  .  10,9       16  10J35 
Sauerstoff.  .  .  10,1        1  10,35, 
=  2C5H8  +  0.    Der  Unterschied  in  dem  Was- 
serstoffgehalt  nach  dem  Versuch   und  der  Rech- 
nung ist  gar  zu  gross.     Bei  einem  anderen  Ver- 
such  wurden   10,8   Wasserstoff   erhallen.  Die 
Formel  ist  also  wahrscheinlich  nicht  richtig. 

Öl  aus  Mentha  viridis  hatte  reclificirt  ein  spe- 


484 

cif.  Gewicht  von  0,876  and  den  Kochpunkt  ziem- 
lich constant  bei  +  159°.  Zusammensetzung: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  85,44  35  85,67 

Wasserstoff  .  .  11,19  56  11,55 

Sauerstoff    .  .   3,37  1  3,18, 
=  7C5H*  +  0. 

Lavendelöl  gehört  wegen  seines  grossen  Ge- 
halts an  Stearopten  zu  den  Ölen,  die  am  schwie- 
rigsten rein  darzustellen  sind.  £ine  fractionirte 
Destillation  liefert  das.  Destillat  von  variirendem 
speeif.  Gewicht,  Kochpunkt  und  Zusammensetzung, 
Eine  Probe  von  0,8745  speeif.  Gewicht  und  -j-> 
185o  Kochpunkt  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aust 

Gefanden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  75,77      15  75,5 
Wasserstoff.  .  11,73      28  11,5 
Sauerstoff.  .  .  12,50        2  13,0, 
was  nahe  mit  de  Saussur e's  Analyse  überein- 
stimmt, welche  die  Formel  zn  3C5H*-f-2H  gab 

Lavendelöl,  Rosmarinöl  und  Terpenthinöl  ge- 
ben mit  Schwefelsäure  eigne  Säuren.  Ob  diese 
von  allen  dieselbe  Säure  ist ,  oder  ob  sie  verschie- 
dene Säuren  geben,  ist  nicht  ausgemittelt.  Die 
Säure  des  Terpenthinöls  ist  in  Betreff  ihrer  Zu- 
sammensetzung durch  die  Analyse  des  Kalksalzes 
bestimmt  worden,  welches  aus  CaSC20H52  zu- 
sammengesetzt gefunden  wurde. 

Terpenthinöl-     H  e  r  t  z  *)  hat  eine  Methode  zur  Hervorbringung 
hydrat.     (|cs  kristallinischen  Körpers  angegeben ,  welcher 
Terpenthinölhydrat  genannt  worden  ist.    Man  let- 


•)  Poggendorff's  Ann.  XLIV.  p.  190. 
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tet  Salzsäuregas  in  Terpenthinöl ,  bis  das  Salzsäure 
Terpenthinöl  auszukrystallisircn  anfangt,  külilt 
das  Gemisch  stark  ab,  lässt  es  dann  so  12  Stun- 
den lang  stehen  und  giesst  darauf  das  Liquidum 
von. dem  Angeschossenen  ab.  Das  Flüssige  wird 
in  eine  Flasche  zusammen  mit  Wasser  gegossen 
und  bei  Seite' gesetzt.  Nach  einiger  Zeit  ist  die 
Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  die  innnere  Seite 
der  FfaSch«  mit  Krystallen  bekleidet,  die  zuwei- 
len gelblich  und  zuweilen  farblos  sind;  dureb 
Krystallisirung  aus  Alkohol  werden  sie  farblos  er- 
halten. Sie  bilden  schiefe  vierseitige  und  viersei- 
tig zugespitzte  Prismen  und  bestehen  nach  Mit- 
scherlich's  Analyse  aus  C10H22O5,  d.  h.  sie  haben 
die  schon  früher  bekannte  Zusammensetzung. 

'  Ich  führte  im  Jahresberichte  1835  S.  293  und  Nelkenöl. 
295  die  sehr  verschiedenen  analytischen  Versuche 
über  das  elektronegative  Nelkenöl  von  Dumas 
und  Ettling  an.  Dumas  hatte  nur  ein  Öl  gefun- 
den, zusammengesetzt  nach  der  Formel  C^H^O5. 
Ettling  hatte  2  Öle  gefunden,  die  durch  Alkali 
geschieden  werden  konnten,  von  denen  das  eine, 
welches  sich  nicht  mit  dem  Alkali  verbindet,  aus 
qio  H16  bestand  oder  nach  der  für  Terpenthinöl, 
Cedroöl  und  mehrere  andere  Öle  gemeinschaftli- 
chen Formel  zusammengesetzt  war,  und  das  an- 
dere, welches  Ettling  Nclkensäure  nannte,  nach 
der  Formel  C24H30  O5  zusammengesetzt  war.  D  u- 
nias  hat  6ich  erst  jetzt  darüber  erklärt*).  Die 
Ursache,  dass  er  nicht  mehr  als  ein  Öl  gefunden 
hatte,  war,  dass  die  Nelken,  aus  denen  das  Öl 
abdestillirt  wurde,  vorher  mit  Weingeist  behandelt 


•)  Annal.  der  PUannae.  XXVII.  pag.  151. 
Berzelius  Jahres  -  Bericht  XIX. 
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worden  waren,  um  Caryopbyllin  daraus  auszuzie- 
hen, so  dass  sie  bei  der  Destillation  nur  das  saure 
Öl  lieferten.  Dabei  ist  es  jedoeb  unbegreiflich,  dass 
der  Weingeist  nicbt  aucb  dieses  ausgezogen  hatte, 
weil  es  darin  löslicher  ist,  als  das  saucretofffreie 
öl.  Er  führt  nun  eine  neue  Analyse  des  nelken- 
sauren Kali's  au  =  K  -f  2C20  H2*05,  aber  er  bat 
I  Procent  Kohlenstoff  zu  wenig  und  0,4  Procent 
Wasserstoff  zu  viel  erhalten,  als  dieser  Formel 
entspricht.  Die  Nelkensäure  selbst  gab  bei  der 
Analyse : 

Gefunden.        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  70,0  60,97  20  70,1  ,  \ 
Wasserstoff.  .  7,1  7,23  24  6,8,  ' 
Sauerstoff.  .  .  22,9   22,80        5  23,1. 

Bei  2  Versuchen  fand  er  das  speeif.  Gewicht 
der  Nelkensäure  in  Gasform  =  6,4.  Nach  der 
Formel  muss  es  6,07  wiegen. 

L  i  e  b  i  g  hat  in  seinem  Laboratorium  diese  Säure 
wiederum  von  Böckmann  *)  analysiren  lassen, 
welcher  Ettling's  Versuche  bestätigt  bat,  so 
wohl  in  Rücksicht  auf  beide  Öle  als  auch  auf  die 
Zusammensetzung  der  Nelkensäure,  welche  zusam- 
mengesetzt gefunden  wurde  aus: 

Böckmann    Ettling    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  72,696  72,633  24  72,75 
Wasserstoff  .  .  7,434  7,437  30  .  7,42 
Sauerstoff  .  .  .  19,870     19,929      5  19,83. 

Böckmann  macht  anf  die  Schwierigkeit  auf- 
merksam,  den  ganzen  Kohlenstoffgehalt  zu  ver- 
brennen ,  was  wahrscheinlich  Dumas  irre  geführt 
bat.    Nach  Ettling's  Formel  muss  das  Gas  ent- 


*)  Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  155. 
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weder  6,92  oder  6,18  wiegen ,  bei  der  Annahme, 
dass  die  freie  Saure  C2*H2805-f-H  ist.  Im  er- 
sten, Falle  wird  vorausgesetzt,  dass  die  Bestand- 
teile der  Säure  dasselbe  Volum  einnehmen,  wie  . 
der  darin  enthaltene  Sauerstoff,  d.  h.  4  Vol. ,  und 
dass  sie  sich  mit  2  Vol.  Wasser  verbunden  habe 
zu  4  Vol.  wasserhaltiger  Säure.  Im  letzten  Falle 
wird  ein  Bruch  in  der  Verdichtung  des  Volums 
des  Wassers  vorausgesetzt,  nämlich  von  2  zu  £  Vol. 
so  dass  4  Vol.  Säure  und  2  Vol.  Wasser  sich  zu 
4£  Vol.  condensirt  haben.  Die  Zusammensetzung 
der  Nelkensäure  ist  also  noch  sub  judice. 

Apjohn*)  hat  eine  Verbindung  des  Zimmet-  Zimmetöl 
öls  mit  Jod  und  Jodnatrium  untersucht.    Sie  hatte 
sich  in  einem  Arzcneimittel  gebildet  und  wurde 
nachher  absichtlich  auf  folgende  Weise  bereitet:  1 
Gallon  Zimmetwasser  (dcstiüirt  aus  2  Pfund  Rinde 
von  Lauras  cassia  mit  2  Gallonen  Wasser  bis  1 
Gallon  übergegangen  war)  wurde  bis  zu  0"  abge- 
kühlt und  mit  4  Unzen  Jodkalium  und  40  Gran 
Jod,  zusammen  aufgelöst  in  der  kleinsten  Menge 
Wassers,  versetzt.     Die  Flüssigkeit  wird  trübe 
und  giebt  einen  braunen  Niederschlag,  welcher 
innerhalb  einer  Minute  krystallinisch  wird,  nnd  eine 
Weile  fortfährt  sich  zu  vermehren.    Die  Flüssig- 
keit enthält  daun  nur  noch  den  Überschuss  von 
Jodkalium  und  wird  von  den  Krystallcn  abgegos- 
sen.   Die  Krystalle  werden  gesammelt  und  ausge- 
presst.    Hat  das  Gemisch  eine  höhere  Tempera- 
tnr  als  0°,  so  fällt  die  Verbindung  in  braunen 
Flocken  nieder,  nnd  in  der  Lösung  bleibt  viel  da- 
von zurück. 


•)  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  168. 
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Die  Krystalle  sind  haarfeine,  vierseitige  Pris- 
men mit  vierseitiger  Zuspitzung,  besitzen  eine 
broncebraune  Farbe  und  Metall  glänz.  Ihr  Ge- 
schmack ist  scharf,  nach  Jod  und  Zimmet.  Sie 
lösen  sich  in  Alkohol  und  Aether,  und  werden 
daraus  wieder  kryslallisirt  erhalten.  Wasser  zer- 
setzt sie,  es  zieht  Jodkalium  aus  und  fällt  ein 
jodhaltiges  Zimmetöl.  Bei  +  22°,5  schmelzen  die 
Krystalle  zu  einem,  dunklen  Liquidum,  welches 
bei  niedrigerer  Temperatur  wieder  kryslallinisch 
erstarrt.  Bei  stärkerer  Erhitzung  sublimirt  Jod 
während  sich  ein  nach  Zimmet  riechender  Dampf 
entwickelt,  worauf  Jodkalium ,  durch  Kohle  ge- 
schwärzt, zurückbleibt.  Metalle,  auch  Quecksil- 
ber vereinigen  sich ,  wenn  sie  mit  der  Lösung  der 
Krystalle  in  Alkohol  oder  dem  Gemisch  derselben 
mit  Wasser  behandelt  werden,  mit  dem  Jod  und 
das  Öl  wird  abgeschieden.  Auch  Stärke  scheint 
das  Jod  wegzunehmen  und  bläut  sich  damit.  Salz- 
basen  setzen  auch  das  öl  in  Freiheit  und  nehmen 
das  Jod  nach  den  gewöhnlichen  Gesetzen  auf.  Bei 
der  Analyse  wurde  es  bestehend  gefunden  aus: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Jodkalium  .  .  12,55       i  12,26 

Jod   28,14       6  28,08 

Zimmetöl  .  .  58,30       6  50,00 

=n  KJ  +  3(2CWH"0*  +  J).  Apjohn's  Berech, 
nung  ist  gemacht  nach  Dumas's  Analyse  des  Zim- 
ractöls  und  nach  dem  Atomgewicht  1675,72.  Be- 
kanntlich hat  Mulde r  gezeigt,  dass  das  Zimmetöl 
=  C2°H22  02  und  sein  Atomgewicht  =1806,036 
ist.  Dieses  macht  eine  kleine  Abweichung  in  dem 
.  Kcsultat  von  der  Rechnung. 
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Favrot*)  hat  gezeigt,    dass  das  riechende Fluchtiges  Öl 
flüchtige  Öl  von  Syringa  vulgaris   aus  den  fri-  ^eu^oV^y« 
scheu    Blumen   nach  der  von    Robiquet    für  ring«  vulgaris, 
die  Jonquillen  angewandten  Methode  (Jahresh. 
1837  S.  229)  mit  Aether  ausgezogen  werden  kann. 
Man  bekommt  2  Schichten  von  Flüssigkeiten ,  wo- 
von die  eine  der  Pflanzensaft  und  die  andere  eine 
Auflösung  des  flüchtigen  Öls  und  Pflanzenwachses 
in  Aether  ist.    Beim  Verdunsten  der  letztern  setzt 
sieh  das  Wachs  ab  und  das  öl  kann  abgegossen 
werden  in  Gestalt  einer  gelblichen,  wohlriechen- 
den Auflösung  von  Wachs  in  Öl.    Das  öl  dunstet 
davon  bald  ab  uud  das  Wachs  bleibt  in  fester 
Gestalt  zurück.    Favrot  hielt  dies  für  eine  Ver- 
wandlung des  Öls  in- Wachs.    Auch  zog  er  aus 
den  Blumen  einer  Mimosenart  (Acacie  blanche) 
das  riechende  öl,  verunreinigt  mit  einem  gelben 
Wachs ,  auf  dieselbe  Weise  aus. 

C ah  ours**)  hat  das  Fuselöl  aus  Kartoffeln  Fuselöl  aus 
mit  wasserfreier  Phosphorsäure  mehrere  Male  de- 
stillirt  und  rectifleirt  und  dadurch  ein  anderes 
öl  von  aromatischem  Geruch  erhalten ,  welches 
leichter  als  Wasser  war  und  bei  -f-  kochte. 
Drei  übereinstimmende  Analysen  zeigten,  dass 
es  nach  der,  für  so  viele  polymerische  Verbin- 
dungen gemeinschaftlichen  Formel  C  II2  zusam- 
mengesetzt ist.  Sein  Gas  wog  5,06.  Wenn  es 
aus  5  Vol.  gasförmigen  Kohlenstoff  und  10  Vol. 
Wasserstoffgas,  verdichtet  zu»!  Vol.,  besteht,  so 
wiegt  es  4,902.  Gab  ours  hält  die  Hervorbrin- 
gung dieses  Öls  für  einen  Beweis,  dass  das  Fu- 


•>  Journ.  de  Ch.  med.  2  Ser.  IV.  pag.  212. 
Comptes  llcnd.  1838.  1  Sem.  pag.  656. 
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selöl  der  Kartoffeln,  welches  nach  Dumas  ans 
C5H120  besteht,  ein  Alkohol  sei.  Dies  bewei- 
sen die  Versuche  eben  so  wenig,  als  Caniphcr, 
Pfeftcrmünzstearoplen,  Lavendelöl  und  Rosmarinöl 
Alkoholarten  sind,  weil  gleiche  Äquivalente  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  mit  Zurücklassung  eines  Koh- 
lenwasserstoffs abgezogen  werden  können. 
Perubalsam.  Über  die  Zusammensetzung  des  Perubalsams 
sind  nicht  weniger  als  drei  besondere  Arbeiten 
bekannt  gemacht  worden.  Richter*)  hat  dar- 
aus acht  neue  Körper  abgeschieden,  denen  er 
sämmtlich  neue  Namen  gegeben  hat.  Diese  An- 
gaben veranlassten  eine  Revision  von  Plant  a- 
mour**),  welcher  zeigte,  dass  Richters  Ver- 
,  suche  nicht  mit  besonderer  Zuverlässigkeit  gemacht 
•  worden  seien.  Plantamour  erhielt  davon  ver- 
schiedene Resultate,  die  nach  Planta mour's  Äu- 
sserung besser  mit  den  Versuchen  von  Fremy 
übereinstimmen,  worüber  er  unterdessen  Nachriebt 
erhalten  hatte,  und  welche  Fremy***)  nachher  der 
Academie  der  Wissenschaften  in  Paris  mitgetheilt 
hat.  Um  hierbei  nicht  unvollständige,  in  einem 
folgenden  Jahresberichte  zu  rectificirende  Nach- 
richten zu  geben ,  werde  ich  jetzt  bloss  an- 
führen, was  Fremy  aus  seinen  Versuchen  im 
Allgemeinen  schliessen  zu  können  glaubt,  und 
die  Einzelheiten  einer  zukünftigen  Mittheilnng 
vorbehalten.  Die  natürlichen  Balsame  bestehen 
aus  2  Körpern.  Der  eine  flüssige  und  dem  Elain 
der  Fettarten  analoge  hat  den  Namen  Cinnamein 


•)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  pag.  167. 

")  Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  320. 

°)  Coiuptes  Hend.  1838,  %  Sem.  690  und  826. 
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erhalten.  Durch  kaustisches  Kali  Wird  er  in  Zim- 
metsäure  und  in  einen  flüchtigen  Stoff,  der  kry- 
und  welchen  er  Peruvin  genannt  hat, 

Der  andere  ist  krystallinisch  und  Dumas's 
Cinnamyl,  C^H^O2.-  Die  Säure,  welche  man 
in  den  natürlichen  Balsamen  für  Benzoesäure  ge- 
halten hat,  ist  nicht  Benzoesäure,  sondern  Zhn- 
meteäüre^C18H"<>3  +  ». 

In  dem  Toluhalsam  sind  dieselben  Bestand- 
teile enthalten. 

mm  • 

Hess*)  hat  das  Betulin  analysirt,  und  er  ist  Harze, 
durch  das  Resultat  zu  einer  Zusammenstellung  ^3™",. 
der   Zusammensetzung   der  Harze  geführt  wor-  selben, 
den*  Welche  für  sie  dieselbe  Art  von  Analogie  Boitin, 
in  der  Zusammensetzung  anzuzeigen  scheint,  wie 
die,  welche  ich  im  letzten  Jahresberichte-  S.  303 
für  die  fetten  Säuren  hervorhob.  soimV.« 

Das  Betulin  wird  auf  folgende  Weise  erhalten  : 
die  geraspelte  Birkenrinde  wird  mit  Wasser  aus- 
gekocht ,  getrocknet  und  darauf  mit  Alkohol  ge- 
kocht, worin  sich  das  Betulin  auflöst  und  in  Ge- 
stalt eines  weissen  Pulvers  niederfallt.  Es  wird 
dann  in  Acther  aufgelöst  und  mehrere  Male  um- 
krystallisirt.  Das  Betulin  kann  durch  Sublima- 
tion nicht  sicher  gereinigt  werden ,  weil  es  partiell 
zersetzt  wird  und  es  sich  nur  in  einem  Luftstrom 
sublimirt  erhalten  lässt.  Aus  Aether  schiesst  es 
in  warzenförmigen  Massen  an.    Es  schmilzt  bei 

200°  zu  einem  farblosen  durchsichtigen  Liqui- 
dum.   Für  die  Analyse  wurde  sublimirtes  Betulin 


•)  Bulletin  Scicntif.  de  l'Ac.  de»  Sc.  de  St.  Peters 
bourg  T.  IV. 


•  i 
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» 

aus  Aetker  umkryslallisirt.  Es  wurde  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus:  U:l> 

«,  «.  Geftt»^        Atome  Berechnet.,. 

Kohlenstoff  .  .  81,64  81,30     40     81,f4  . 
Wasserstoff 10,97  10,99     66  10,92 
Sauerstoff.  .  .    7,39   7,71       3  7,77, 
;=  Q«>  H6*  -f-  30.    Atomgewicht  =  3769,225. 

Die  Analogie  in  der  Zusammensetzung  mit  dem 
krystallisirten  Harze  aus  Elemi  veranlasste  eine 
neue  Analyse  von  diesem ,  die  ein  Resultat  gah> 
welches  sich  dem  von  Rose  (Jahrcsb,  1836 ,  §. 
317,  hei  der  Analyse  desselben  Harzes  erhaltenen 
iwar  etwas  nähert,  welches  aber  hinreichend  da- 
von abweicht,  um  die  Vermuthung  zu  veranlas- 
sen ,  dass  dieses  krystallinische  Harz  nur  erst  nach 
vielen  Umkrystallisirungen  rein  erhalten  wird,  wo 
er  dann  folgendes  Resultat  erhielt:  , 
Kohlenstoff  .  .  85,36  85,06     40  85,66 
Wasserstoff  .  .  11,51  11,54     66  11,53 
Sauerstoff...    3,13   3,40       1       2,81,  u 
=  C«H<®  +  O  *).  Dies  ist  dieselbe  Formel,  welche 
der  von  Laurent  angestellten  Analyse  vom  kry- 
stallisirten  Anime  entspricht  (Jahresber.  1839. 
S.365).    Dieselbe  Formel  giebt  auch  Dumas's 
Analyse  des  Harzes  aus  Aibot  a  brai  (C  —  85,66, 
H  — 11,33,  0  —  3,00),  so  dass  man  annehmen 
kann,    dass  dieses  krystallinische  Hara  ein  in 
mehreren  Pflanzen  vorkommender  Körper  ist. 


')  H.  Rose  hat  mir  brieflich  mitgeteilt,  das«  er  seine 
Analysen  mit  diesem  Harz  wiederholt  und  einerseits  dasselbe. 
Resultat  wie  Hess,  anderseits  aber  auch  krystallisirte  Harze 
erhalten  habe,  welche  80,74,  80,5  und  selbst  nur  73,94 
Procent  Kohlenstoff  enthieften,  Die  Ursache  dieser  Ver- 
schiedenheiten zu  ermitteln  wor  ihm  noch  nicht  geglückt. 
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Vergleichen  wir  nun  die  Formeln  dieser  mit 
denen ,  welche  aas  den  Analysen  der  Verbindung 
der  isomeriseben  Pinusharze  mit  Basen  folgen 
=  R  +  C*°  H60  0%  so  zeigen  sich  wieder  40  Atome 

Kohlenstoff  in  dem  Atom  des  Radicals. 

j  ■ 

Hess  bat  die  Analyse  des  krystallisirten  Harzes  Copwvabora. 
aus  Copaivabalsam  wiederholt.     Ich  stelle  seine 
und  Rose's  Analyse  hier  neben  einaudert 

'        Hess         Rose      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  79,12  79,26  40  79,55 
Wasserstoff.  10,01  10,15  62  10,06 
Sauerstoff  .  .  10,87      10,59        4  10,41, 

z=z  C^H62  +  40.     Also  wiederum  40  Atome 

Kohlenstoff. 

•  ■ 

Mulder  hat  das  Anthiarharz,  worauf  ich  wei- 
ter unten  wieder  zurückkomme,  analysirt.  Er  giebt 
dafür  die  Formel  C16H3+0,  die  auf  2C+°B[60-|-5O 
reducirt  werden  kann. 

Hess  hat  ferner  einen  krystalltsirten  Körper  Silvinsäure. 
analysirt,  den  er  unter  dem  Namen  Silvinsäure 
erhalten  hatte  und  den  er  zusammengesetzt  fand  aus: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  72,14      40  72,24 

Wasserstoff.  .    8,74      60  8,84 

Sauerstoff.  .  .  19^12  8  19,92. 
=  C^H6o  +  80.  Ich  lasse  dieses  Resultat  dahin 
gestellt  sein.  Nur  eine  Analyse  wurde  angestellt. 
Es  wurde  nicht  das  Atomgewicht  durch  Sättigung 
bestimmt.  8  Atome  Sauerstoff  zeigen,  dass  das 
Harz  entweder  1  Atom  Wasser  enthält  oder  dass 
sein  Atomgewicht  doppelt  so  gross  genommen  wor- 
den ist.  Hess  nennt  dieses  Harz  Acide 
vitjue. 
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Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  sind  im 
Folgenden  zusammengestellt: 
Krystallisirtes  Harz  aus  Elcmi 

und  Animc  .........  =  C40!!66  -|-  O 

Bctulin.  =z  C^H66  +  30 

Copaivaharz  z=  €^U62  +  AO 

Anthiarharz  .  .  .  =2C40H60  +  50 

Silvinsäure  und  Pinusharz  .  .  =  C*°H60  +  40. 

Hieraus  zieht  Hess  den  Schluss ,   dass  die 
Radicale  der  Harzarten  sich  nur  durch  die  Anzahl 
von  Wasserstoff- Äquivalenten  unterscheiden  und 
dass  vfir  mehrere  Oxyde  derselben  Radicale  kennen. 

Eine  gleiche  Ansicht  über  die  Zusammensetzung 
der  Harze  hat  Johnston*)  mitgethcilt.  Seine 
Liste  enthält  folgende,   zum  The il  fossile  Harze: 
Middletonit  .......  z=  C«°H"  -f  20 

Gummiguttiharz  ....  =  C«°H+*  -f  80, 

Guayaquilit  =  C*<>H52  +  30 

ß  Harz  des  Copals  .  .  .  =  C*°H<*  +  30 
a  Harz  des  Copals  .  .  .  =  C*°H6+  -j-  40 
Retinit  von  Highgate   .  =  C^H6*  -f  O. 
Mulder**)  hat  das  Harz  untersucht,  welches 
in  dem  Upas  anthiar  (dessen  Untersuchung  ich 
weiter  unten  anführen  werde)  enthalten  ist.  Es 
wird  daraus  durch  Kochen  mit  Alkohol  erhalten, 
der  beim  Erkalten  ein  pulver  förmiges  Gemisch  von 
Harz  und  Myricin  absetzt,  welches  durch  Auf- 
giessen  von  kochendem  Wasser  geschieden  wird, 
auf  dem  das   geschmolzene  Myricin  schwimmt, 
während  das  Harz  auf  dem  Boden  zurückbleibt. 

')  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XIII.  p.  474. 

'*)  Ballet,  des  Sc.  Phys.  et  nat.  en  Neerlande  I,  52;  auch 
Natuor  en  Scbeilsundig  Archief  1837.  2,  242. 
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Die  definitive  Reinigung  geschieht  durch  wieder- 
holte Auflösung  in  kochendem  Alkohol  uud  Aus» 
fallung  beim  Erkalten,  wobei  das  Harz  in  farb- 
losen Flocken  erhalten  wird.  Es  schmilzt  bei 
-f-  60°  und  giebt  nach  dem  Erkalten  einen  durch- 
sichtigen farblosen  Körper,  der  vor  dem  Erhärten 
in  Fäden  gezogen  werden  kann.  Es  verträgt 
-f-  2250  ohne  sich  zu  färben.  Von  Alkohol  (30<> 
Ph.  Belg.)  bedarf  es  bei  -f  20<>  324  Theile  und 
bei  der  Kochhitze  nur  44  Theile  zur  Auflösung. 
Von  Äther  bedarf  es  bei  -|>20°  nur  I  \  Theile  zur 
Auflösung.  Diese  Lösungen  sind  farblose  Fir- 
nisse. Wasser  löst  es  nicht,  aber  es  schmilzt 
darin  bei  +  80 ■>.  Schwefelsäure  löst  es  auf  und 
färbt  sich  damit  gelb.  Mit  Salpetersäure  giebt  es 
eine  gelbe  Farbe.  Salzsäure  löst  eine  Spur  davon 
auf.  Es  absorbirt  kein  Ammoniakgas.  In  einer 
schwachen  und  warmen  Lauge  von  Kalihydrat 
verth eilt  es  sich  in  Fäden,  von  einer  concentrir- 
teren  wird  es  aufgelöst.  Bleizucker  fällt  seine 
Lösung  in  Alkohol  nicht,  wenn  nicht  Wasser  zu- 
gesetzt wird.  Der  dann  sich  bildende  Nieder- 
schlag gleicht  einem  Pflaster.  Er  wurde  analysirt 
und  aus  76,5  Harz  und  23,5  Bleioxyd  zusammen* 
gesetzt  gefunden.    Die  Analyse  des  Harzes  gab: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  83,023  83,129  38  83,04 
Wasserstoff  .  10,272  10,232  48  10,17 
Sauerstoff  .  .  6,705  6,639  3  6,79, 
=  C38H+8_i_30.  Atomgewicht  =  4418,24.  Nach 
der  Analyse  des  Bleisalzes  fällt  es  zu  4555  aus. 
Inzwischen  gestattet  die  Art,  die  Blei  Verbindung 
hervorzubringen,  keine  Sicherheit,  eine  Verbin- 
dung in  bestimmten  Verhältnissen  darzustellen. 
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Es  ist  also  möglich,  dass  Hess's  vorhin  ange- 
fahrte Ansicht  die  richtige  wäre» 
Farbstoffe.  Chevreul*)  hat  eine  Fortsetzung  seiner  Ver- 
suche üher  die  Veränderungen  gefärbter  Zenge 
durch  äussere  EinOüsse  (Jahresb.  1839  S.  367) 
mitgelheilt ,  welche  vorzüglich  den  Einfluss  der 
Wärme  unter  ähnlichen  Umständen ,  wie  hei  den 
vorhergehenden  Versuchen  des  Lichts,  behandelt. 
Die  Einzelheiten  der  Versuche  sind  zu  weitläufig, 
um  in  diesem  Jahresberichte  aufgenommen  wer- 
den zu  können,  ich  will  daher  nur  erwähnen, 
dass  alle  Versuche  bestätigen,  dass  die  Verände- 
rungen ,  welche  Wärme  allein  oder  in  Verbindung 
mit  Rcagentien  ausübt,  bei  absoluter  Abwesenheit 
von  Saucrstoffgas  nicht  stattfinden  und  dass  sie 
also  nur  durch  dessen  Mitwirkung  vorgehen. 
Indigo.  In  Frankreich  hat  man  Indigo  aus  Polygonum 
tin ctoriu in,  welches  das  dortige* Klima  verträgt,  dar- 
zustellen versucht  **).  Bis  jetzt  sind  allerdings 
die  Versuche  in  so  weit  geglückt ,  dass  man  Indigo 
erhalten  hat,  aber  weder  so  rein,  noch  zu  einem 
so  billigen  Preise,  wie  derselbe  aus  Ostindien  be- 
zogen werden  kann. 

Müller***)  hat  bemerkt,  dass  Indigo  sich  leicht 
in  Kreosot  löst  und  daraus  nicht  durch  Alkohol 
niederfällt,  aber  wohl  durch  Wasser,  worauf  er 
mit  Schwefelsäure  kein  so  schönes  Blau  mehr 
giebt,  sondern  ein  Blaugrau.  Die  mit.  Wasser 
gefällte  Lösung  ist  blassroth.  Dieses  Verhalten 
verdient  genauer  untersucht  zu  werden. 

- 

*)  Aus  einem  privatim  mitgethciltcn  Abdruck  aus  den  Ab- 
handlungen der  Französischen  Academie  der  Wissenschaften. 
")  Comptes  Rend.  1838.  2.  Sem.  p.  699  und  826. 
"*)  Archiv  der  rharmacie  XV.  pag.  92. 
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Mulder*)  liat  mit  dem  bekannten  Antkiarglft  Upas  AntlUr. 
eine  ausführliche  Untersuchung  angestellt.  Blume 
hatte  wahrend  seines  Aufenthalts  auf  Java  den  Saft 
von  Anthiaris  toxicaria  gesammelt  und  ihn  in  einer 
wohlverschlossenen  Flasche  mit  Alkohol  vermischt, 
damit  er  nicht  verderbe.  Er  übersandte  ihn  so 
Mulder  zur  Untersuchung,  der  deu  Inhalt  der 
Flasche  mit  dem  darin  abgesetzten  und  in  Alko- 
hol unlöslichen  Niederschlag  ausleerte,  zur  Trockne 
verdunstete  und  den  Rückstand  analysirte.  Er 
fand  ihn  bestehend  aus: 

Albumin  .  .  16,14 

Gummi    .  .  12,34 

Harz  ....  20*93 

Myricin   .  .  7,02 

An thia rin.  .  3,56 

Zucker  .  •  •  6,31 

Extract .  .  .  33,70. 

100,00. 

Der  hauptsächlich  giftige  Bcstandtheil ,  das  Anthiarin. 
Anthiarin,  wurde  durch  Verdunstung  der  Alkohol- 
Auskochung  des  Rückstandes  erhalten ,  die ,  nach- 
dem sich  beim  Erkalten  das  Myricin  und  Harz 
daraus  abgesetzt  hatten  ,  mit  Wasser  w  eiter  gefallt, 
filtrirt  und  zur  Syrupdicke  abgedampft  wurde  5  das 
aus  diesem  angeschossene  Anthiarin  wurde  durch 
Wiederauflösung  in  Wasser  und  Uinkrystallisi- 
rnng  rein  dargestellt.  Es  krystallisirt  in  feinen, 
weissen  Schuppen ,  ähnlich  dem  äpfelsauren  Blei- 
oxyd. Während  des  Anschicssens  desselben  aus 
Wasser  sieht  man  Streifen  aufsteigen,  gleichwie 

  .  1  . 

•)  Natuur  cn  Scheikundig  Archief  1837.  2,  242;  und 
Bullet,  des  Sc.  Phy».  et  Nat.  I,  49. 


Digitized  by  Google 


498 

bei  dem  Anscliiessen  von  Salzen,  ist  gerncli- 
los,  schwerer  als  Wasser,  schmilzt  hei  -)-  225° 
zu  einem  farblosen  Liquidum  ,  welches  klar  und 
durchsichtig  wieder  erstarrt.  Bei  +  245<>  fängt 
es  an  zersetzt  zu  werden.  Gegen  Lackmuspapicr 
verhält  es  sich  völlig  neutral.  Bei  +  22<>,5  löst 
es  sich  in  251  Thcilen  Wasser.  70  Theilen  AI- 
kohol  und  2792  Theilen  Äther.  Von  kochendem 
Wasser  bedarf  es  nur  27,4  Theile  zur  Aullösung. 
An  der  Luft  verändert  es  sich  nicht.  Von  ver- 
dünnten Säuren  wird  es  aufgelöst.  Von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  wird  es  braun. 4  Concentrirte 
Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  es  ohne  sicht- 
bare Veränderung  auf.  Es  wird  auch  von  Alka- 
lien aufgelöst.  Mit  Talkerde  gekocht,  nimmt 
die  letztere  nichts  auf  und  scheidet  auch  nichts 
ab,  sondern  man  erhält  das  Anthiarin  unverändert 
wieder.  Das  krystallisirte  Anthiarin  enthält  Kry- 
stallwasser,  was  in  2  Versuchen  auf  100  Theile 
des  bei  + 112°  getrockneten  Anthiarins  13,44  und 
13,48  Theile  ausmacht.  Das  Anthiarin  saugt  kein 
Salzsänregas  ein,  aber  wohl  Ammoniakgas,  von 
dem  es  5,3  Procent  seines  Gewichts  aufnimmt. 
Das  Anthiarin  giebt  bei  der  trocknen  Destillation 
kein  Ammoniak  und  es  enthält  keinen  StickstoiT. 
Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  63,414  63,089     14  63,13 
Wasserstoff  .  .    7,484   7,392     20  7,37 
Sauerstoff  .  .  .  29,112  29,519      5  29,50, 
=  C"H2o  +  50.    Atomgewicht  =  1694,914.  Mit 
der  Annahme,  dass  das  Anthiarin  2  Atome  Wasser 
enthält,  fällt  das  danach  berechnete  Atomgewicht 
zu  1677,66  aus.    Das  Anthiarin  ist  eins  von  den 
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kräftigsten  Giften  5  1  Milligramm  in  eine  Wunde 
von  einem  Huud  oder  Kallinchen  gebracht,  töd- 
tet  das  Thier  innerhalb  10  bis  15  Minuten  unter 
den  gewaltsamsten  Convulsionen.  Die  geringste 
einem  lebenden*  Thier  beigebrachte  Menge  hält 
M  n.l  d  e  r  für  absolut  tödteud  ,  wiewohl  dann  meh- 
rere Stunden  darauf  hingehen. 

Die  übrigen  Bestandteile  sind  nicht  giftig. 
Der  Zucker  ist  Rohrzucker,  das  Gummi  stimmt 
mit  dem  Arabin  überein.  Das  Extract  dagegen 
ist  giftig  9  wahrscheinlich  in  Folge  eines  Rück-* 
Lalts  von  Anlhiariu,  welches  nicht  abgeschieden 
werden  konnte ,  weder  durch  Kochen  mit  Mag- 
nesia noch  mit  Kohlenpulver.  Die  giftige  Wir- 
kung desselben  war  eben  so  kräftig,  wie  die  des 
reinen  Anthiarins,  vermutlich  aus  dem  Grunde, 
weil  es  sich  hier  in  einer  leichtlöslichen  Verbin- 
dung befindet.  Das  Myricin  oder  Anthiarwachs 
besass  alle  äusseren  Eigenschaften  des  Myricins  aus 
Wachs ,  aber  eine  davon  verschiedene  Zusammen- 
setzung, nämlich: 

.  *  Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  70,370   78,356     10  78,26 
Wasserstoff.  .  11,682    11,740     18  11,50 
Sauerstoff.  .  .   9,948     9,904      1  10,24. 
Otto4)  hat  angegeben,  dass,  wenn  man  zu  Sinapin. 
einer  Emulsion  von  gelbem  Senf,  die  für  sich 
allein  nicht  nach  Senfol  riecht,  ein  Paar  Gram- 
men Sinapin  mischt,  sich  ein  äusserst  heftiger 
Geruch  nach  Senfol  entwickelt,  so  dass  also  das 
Sinapin  völlig  dem  Amygdalin  analog  ist,  so  wie 
der  gelbe  Senf  den  süssen  Mandeln  und  der 
schwarze  Senf  den  bittern. 

•)  Aiiuil.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  220. 
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Dass  liier  jedoch  noch  etwas  verborgen  liege 
oder  nicht  richtig  aufgcfasst  sei,  erkennt  man  ans 
folgenden  Angaben  von  Eduard  Simon*):  der 
weisse  Senf  giebt  mit  94  procentigem  Alkohol 
leichter  und  mehr  Sinapin  als  schwarzer,  aus  wel- 
chem letztern  das  Sinapin  schwierig  abzuschei- 
den ist.  Das  Sinapin  aus  weissem  Senf  enthält 
viel  Schwefel ,  während  dagegen  die  in  feinen 
Schuppen  krystallisirende  Substanz,  die  er  in  klei- 
ner Menge  aus  schwarzem  Senf  (80  Gran  ans  55 
Pfunden)  erhielt,  mit  Königswasser  keine  Spur 
von  Schwefelsäure  hervorbrachte. 

Die  allgemeine  Erfahrung  zeigt,  dass  gelber 
oder  sogenannter  weisser  Senf  scharf  ist  ' Und  auf 
der  Haut  Blasen  zieht,  gleichwie  das  Senfbl,  aber 
dass  man  bei  der  Destillation  kein  Senfbl  daraus 
erhält.  Der  schwarze  Senf  hat  dieselbe  Eigen- 
schaft, aber  er  giebt  Senföl  hei  der  Destillation. 
Vereinigt  man  mit  dieser  Erfahrung  Otto's  An- 
gabe ,  dass  das  Sinapin  aus  schwarzem  Senf  mit 
einer  Emulsion  von  weissem  Senf  den  reizenden 
Geruch  des  Senföls  entwickelt,  so  ist  es  klar, 
1)  dass  das  Sinapin  aus  schwarzem  Senf  nicht 
identisch  ist  mit  dem  aus  weissem  Senf,  und  2) 
dass  das  Scharfe  und  Blasenziehende  eines  Brei's  von 
weissem  Senf  nicht  derselbe  Körper  ist,  wie  das 
flüchtige  schwefelhaltige  Öl  aus  dem  schwarzen 
Senf.  Uber  diesen  Gegenstand  hat  Simon  eine 
M  enge  von  Versuchen  angestellt,  die  jedoch  für  die 
Aufklärung  des  Gegenstandes  noch  nicht  zureichend 
zu  sein  scheinen.  Er  hat  gefunden,  dass  das 
Scharfe  in  einer  Emulsion  von  weissein  Senf  wäh- 


')  Poggcndorff s  Ann.  XLUI  und  XUV.  png.  593. 
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read  dem  Trocknen  zerstört  wird,  was  auch  bei 
der  (Temperatur  der  Luft  oder  beim  Erwärmen 
geschieht*  und  dass  das  davon  abdestillirte  Was- 
ser nicht  die  geringste  Spur  toh  Senföl  enthält. 

Das  Folgende  ist,  was  man  durch  Aussuchen 
und  Ordnen  der  zerstreuten  Thatsachen  in  sei- 
ner sehr- ausführlichen  Abhandlung  schliessen  kann. 

t  Wird  weisser  Senf  vom  öl  befreit,  anfangs 
durch  Pressen  und  darauf  mit  Äther,  und  nach 
der  Abdunstung  des  Äthers  mit  Wasser  zu  ei- 
nem Brei  angerührt,  so  wird  dieser  Brei  scharf, 
wie  dies  allgemein  bekannt  ist;  wird  dieser  Teig 
dann  mit  Äther  geschüttelt,  so  löst  der  Äther 
daraus  den  scharfen  Stoff  auf,  und  der  Teig  ver- 
liert seine  blasenziehende  Kraft;  der  scharfe  Stoff 
ist  .also  durch  die  Hinzukiinft  von  Wasser  neuire- 
bildet.  Der  Vther  zieht  Blasen  oder  macht  eine 
rothe  Entzündung  auf  der  Haut.  Wird  der  Äther 
abdestülirt,  so  bleibt  eine  extraetförmige  Masse 
zurück,  in  welcher  der  scharfe  Stoff  Concentrin 
ist.  Der  rückständige  Brei  giebt  noch  Sinapin 
mit  Alkohol.  ' 

Die  scharfe  extractartige  Masse  gestattet  nicht 
die  Isoliruug  des  scharfen  Stoffs,  er  wird  von 
der  Luft,  von  Wasser  und  von  Alkohol  zerstört 
und  in  andere  Körper  verwandelt.  Lässt  man 
das  Ätherextract  einige  Tage  an  der  Luft  stehen, 
so  bilden  sich  darin  kleine  harte  Krystallkörner. 
Nach  3  bis  4  Tagen  ist  diese  Krystallisation  be- 
endet. Wird  dann  die  Masse  mit  kaltem  Spiritus 
behandelt ,  so  bleiben  diese  Krystalle  ungelöst  zu- 
rück. Sie  werden  mit  ein  wenig  alkalischer  Lauge 
behandelt ,  um  Harz  daraus  auszuziehen ,  welches 
noch  darin  zurückgeblieben  sein  kann.    Dann  wer- 

Berzelius  Jahres  -Bericht  XIX.  33 


den  sie  mit  Wasser  gewaschen  nnd  in  mit  Äther 
vermischtem  Alkohol  aufgelöst,  wahrend  dessen 
Verdunstung  das  Aufgelöste  in  Gestalt  eines  wei- 
ssen Pulvers  niederfällt,  von  dem  man  die  äther- 
freic  Mutterlauge  abgiesst  Das  Pulver  wird  durch 
Waschen  mit  ein  wenig  Salmiakgeist  von  den  letz- 
ten Spuren  des  Harzes  befreit.  (Ob  dies  Spiritus 
salis  ammoniaci  c.  calce  oder  vinosus  der  Preuss. 
Pharmacopoe  ist,  ist  nicht  angeführt  worden).  Er 
i  n. <-in.  uennt  diesen  Körper  Erucin  und  nimmt  ihn  als  fer- 
tig gebildet  in  dem  Senf  an.  Er  ist  unlöslich  in  Was- 
ser und  Alkali,  schwerlöslich  in  Alkohol  und  leicht- 
löslich in  Äther.    Er  enthält  keinen  Schwefel; V* 

Wird  das  Ätherextract  mit  Wasser  behandelt, 
so  zieht  dieses  einen  sauren  Körper  daraus  aus, 
welcher  nach  der  Verdunstung  der  Flüssigkeit  in 
sehr  gelinder  Wärme  als  eine  röthliche,  krystal- 
linische  Masse  zurückbleibt,  aus  welcher  Äther 
ein  wenig  Harz  auszieht.  Darauf  wird  der  Rück- 
stand in  Alkohol  aufgelöst  und  die  Auflösung  durch 
Verdunstung  krystallisirt.  Dieser  saure  Körper, 
Senfsäure  welchen  er  Senfs'dure  nennt,  wird  bei  der  trock- 
nen Destillation  zersetzt,  er  giebt  Schwefelwas- 
serstoff, schweflige  Säure,  saures  Wasser  und 
znlctzt  Ammoniak.  Das  saure  Wasser  scheint 
Schwefelcyanwasserstoifsäure  zu  enthalten.  Die 
unzerstörte  Senfsäure  bringt  ebenfalls  mit  Eisen- 
oxydsalzen dieselbe  Färbung  hervor,  wie  die  Schwe- 
felcyanwasserstoifsäure. Die  Säure  ist  schwerlös- 
lich in  Äther. 

Wird  das  Ätherextract  sogleich  nach  der  Ab- 
destillirung  des  Äthers  in  Alkohol  aufgelöst,  so 
erhält  man  eine  nach  Schwefelwasserstoff  riechende 
Auflösung,  welche  Blei-  und  Silbersalze. schwärzt. 
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Wird  der  Alkohol  abgedunstet ,  so  bekommt  man 
ein  flüssiges  Harz  und  eine  saure  obenaufstehende 
Flüssigheit.  Diese  enthält  Senfsäure,  und  aus  dem 
Harze,  welches  nichts  von  der  Schärfe  hat,  kann 
durch  Alkali  mehr  davon  ausgezogen  werden.  Ob 
die  Säure  Schärfe  hat ,  findet  sich  nicht  angegeben. 

Piria*)  hat  in  Dumas's  Laboratorium  und  Saliern, 
unter  dessen  Leitung  die  Zusammensetzung  und 
Metamorphosen  des  Salicins  studirt.  Ana  seiner 
Arbeit  sind  mehrere  Auszüge  mitgetheilt  worden. 
Krystallisirtes  Salicln  Verträgt  -f-  200°  Ohne  etwas 
an  Gewicht  zu  verlieren.  Es  besteht  nach  P  i  r  i  a's 
Formel 'in  dem  Zustande,  worin  es  sich  in  Ver- 
bindung mit  Bleioxyd  vereinigt,  aus  G21H2*(R 
Bei  der  Verbindung  mit  Bleioxyd  werden  2  Atome 
Wasser  abgeschieden,  so  dass  das  krystaüisirte 
Salicin  =  C21!!28»11  ist.  Die  Bleioxydverbin- 
dung  ist  C2ifl2*09-f-Pb.    Die  Analysen  #be*u 

\       Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  55,68  55,04  55,54  2i  55,74 
Wasserstoff .  .  6,36  6^9  6,43  28  ^,07 
Sauerstoff  .  .  .  37,96  38,57  38,03    Ii  ß8*19. 

Das  Bleisalz  wurd^  a^s  einer  Lösung  des  Sa- 
licins ,  die  .  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak,  ver- 
setzt worden  war,  erhalten,  indem  daran* ; unge* 
fahr  die  Hälfte  des  Salicins  mit  Blejessfe  ,ausger 
fallt  und  der  Niederschlag,  gegen  Luftzutritt  ge? 
schützt,  gewaschen  und  getrocknet  wurde.  £r 
siebt  wie  Stärke  aus  und  verliert  beim  Erhitzen 
bi*  zu  +  20Öo  nichts  an  Gewicht.  Er  giebt  das 
Salicin  unverändert  wieder,  wenn  man  ihn  m# 

•In"     Hl    'Iji'"-  ■•  '»  ..^  1  ?.  ■        'li-'I   »•  '  4 

i  •)  Comptt*  Rendul  1838.  l'-tida.  338,  6*JI.  X  Sek.  9*5. 
Auch  in  Annal.  de  Ca.  et  de  Ph.  LXIX.  f*.2$J*  WlU    i  \ 

33* 
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Säuren  zersetzt.  Bei  4  Analysen  gab  er  63,30, 
63,40  ,  63,63  ,  62,06  Procent  Bleioxyd  und  bei 
3  Vcrbrcnnungs- Analysen :  J;  >:5  /  ' 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  60,57  60,i6  60,02  21  60,49 
Wasserstoff.  .  5,68  5,93  5,88  24  5,63 
Sauerstoff  .  .  .  33,75  33,91  34,10  9  33,88, 
Atomgewicht  =r  2657,0.  Nach  der  Rechnung 
mnssten  100  Theüc  des  Bleisalzes  61,20  Procent 
Bleioxyd  geben ,  was  sehr  viel  von  dem  gefunde- 
nen abweicht.  Es  zeigt  sich  leicht,  dass  das  Sa- 
liciri  C7  H6  -f-  30 ,  Üas  Bleisalz  eine  Verbindung 
von  4'  Atom  Bleioxyd  mit  1  Atom  Salicin,  und 
das  krystallisirte  Salicin  =3C7  H8  0^  +  20  seio 
kann.  '•.*/*•**'»'.   /rü  i 

Von  Chlor  wird  das  Salicin  je  nach  der  Tem- 
peratur verschieden  verändert.    Wird  das  Salicin 
mit  I  Wasser  von  ungefähr  -J-  15°  vermischt  und 
in  das'  Gemisch  ein  Strom  von  Chlorgas  eingelei- 
tet, so  löst  sich  im  Anfange  das  Salicin  auf ,  die 
Flüssigkeit  wird  sauer  und  pomeranzengelb,  nnd 
nach  einer  Weile  fangen  kleine  gelbe  Krystall- 
blätfchen  an  sich  abzusetzen1.   Biese  werden  von 
einem  neuen  Körper  ausgemacht ,  der  clgcnthlin*. 
lieh  a  «nattgenehm  riecht  y  pTefferartig  «chineckt, 
sich  wenig  in  Wasser  und  in  wasserfreiem  Alko- 
hol,  aber  leichter  in  Spiritus  löst.    Er  schmilzt 
bei  eine*  gewissen  Temperatur  zu  einem  gelbli- 
chen Liquidum.    In  höherer  Temperatur  verän- 
dert er  sich,  es  entwickelt  sich  dabei  Salzsäure, 
Während  ein  farbloses  ölarligcs  Liquidum  über- 
geht und  Kohle  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Er 
enthält  22,67  bis  23,27  Procent  Chlor  und  ist 
zusammengesetzt  aus  :      J>  i  ,  .;    \.  .-, 
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»  • 

'%  Piria's  Nene 

Gefunden  Atome    Berechnung    Atome  Rechn. 

Kohlenstoff  .  .  42,73    42,08    42,67       21  42,94  21  42,78 

Wasserstoff  .  .    4,12     4,39     4,36       24  4,00   •       20  4,32 

Sauerstoff!  .  .  53,15    52,93    52,97       11  29,41  Ii  29,59 

Chlor.  —  4       .  23,65  4  23,59. 

4  Atome  Wasserstoff  sind  darin  durch  4  Atome 
Chlor  ersetzt.  Eine  rationelle  Formel  lässt  sich 
daraus  nicht  abnehmen.  Die  gefundenen  Zahlen 
entsprechen  bessern  26  Atomen  Wasserstoff  als  24 
Atomen.  Aber  dann  wäre  Dumas'«  Substitu- 
tionsregel nicht  erfüllt.  Mit  26  Atomen  Wasser- 
stoff hat  man  2€X H8^  +  (7H«€12  +  H.  Aber 
ohne  ein  besonderes  Studium  dieses  Körpers  ist 
diese  Vcrmuthung  bedeutungslos.  * 

Wird  das  Gemisch  von  Salicin  und  Wasser 
während  des  Einströmens  des  Chlorgases  beständig 
in  einer  Temperatur  von  -J-600  erhalten,  so  ent- 
steht ein  schweres  rothes  Öl,  welches  in  der 
Flüssigkeit  zu  Boden  sinkt.  Nach  dem  Erhalten 
ist  es  zähe  wie  Terpenthin,  schmeckt  brennend 
pfefferartig,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünn- 
ten Säuren,  aber  löslich  in  Alkohol,  Äther  undv 
Alkali.    Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden    AtPmc  JJcrcclfnct 

Kohlenstoff  .  .  38,39       21  38,61 

Wasserstoff .  .    2,65       17  2,55 

Sauerstoff.       21,82        9  21,62 

Chlor  .....  37,14  7  37,22. 
Die  ungeraden  Zahlen  für  Chlor  und  Wasserstoff, 
welche  andeuten,  dass  7  Atome  Wasserstoff  durch 
7  Atome  Chlor  ersetz^  sind  und  das  chemisch  ge- 
bundene Wasser  abgeschieden  worden  ist,  scheinen 
auszuweisen,  dass  diese  Verbindung  nicht  fertig 
gebildet  gewesen  ist  und  eine  Einmischung  von 
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noch  einer  anderen  enthalten  hat.  Auch  legt 
Piria  auf  diese  Übereinstimmung  zwischen  Ana- 
lyse und  Rechnung  keinen  besonderen  Werth. 

Das  Salicin  gieht  bei  der  Behandlung  mit  ver- 
dünnten  Säuren  bisweilen  eine  dimorphe  Varietät 
von  Salicin,  bisweilen  schiesst  es  jedoch  mit  gleicher 
Krystallform  daraus  an,  aber  alle  verwandeln  es 
in  der  Wärme  in  eine  harzartige  Substanz,  die 
er  Saliretin  nennt,  und  welche  von  2  verschie- 
denen Harzen  ausgemacht  wird,  deren  Zusammen- 
setzung weiter  unten  angeführt  werden  soll.  Sie 
unterscheiden  sich  so,  als  wäre  das  eine  des  an- 
deren Hydrat.  Die  saure  Flüssigheit,  aus'  welcher 
das  Harz  sich  abgesetzt  hat ,  enthält  Trauben- 
zucke r,  der  nach  Entfernung  der  Säure  daraus 
krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  entwickelt 
sich  Kohlensänregas  und  Ameisensäure,  und  nichts 
anderes  wird  dabei  gebildet;  aber  mit  Schwefel- 
säure und  zweifach  chromsaurem  Kali,  in  dem 
Verhaltniss ,  dass  sie  genau  KS  -f-  €rS5  bilden, 
erhält  man  unter  den  Destillationsproducten  ein 
flüchtiges  öl,  welches  zufolge  besonderer  Ver- 
suche von  Dumas  ganz  identisch  ist  mit  dem 
einen  der  beiden  flüchtigen  Öle,  die  aus  Spiraea 
ulmaria  durch  Destillation  mit  Wasser  erhalten 
werden ,  mit  dem  nämlich ,  welches  aus  dem  ge- 
mischten flüchtigen  Öl  mit  Alkali  ausgezogen  wer- 
den kann,  und  dessen  Untersuchung  von  Pagen- 
stecher und  Löwig  bereits  im  Jahresberichte 
1837  S.  232  tnitgetheilt  worden  ist.  Ist  Schwe- 
felsäure im  Überschuss  vorhanden,  so  bildet  sich 
Saliretin  und  Zucker,  aber  wenig  oder  kein  Öl, 
je  nach  der  Grosse  des  Überschusses.    Dieses  öl 
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gehört  zu  derselben  Klasse  von  clektronegativcn 
ilächtigen  ölen,  wie  z.  B.  das  Nelkenöl,  die  Va- 
leria nsäure  u.  s.  w.  Piria,  welcher  in  dieser 
ganzen  Abhandlung  Löwig's  theoretischen  An- 
sichten,  die  Dumas*)  als  von  ihm  herrührend  in 
Anspruch  nimmt,  gefolgt  ist,  betrachtet  dieses 
öl  als  eine  Verbindung  von  Wasserstoff  mit  einem 
organischen  Oxyd,  das  die  Stelle  eines  einfachen 
JiÖrpers  spielt,  nach  Art  der  Ideen  über  das 
Bittermandelöl,  als  einer  Verbindung  von  Wasser- 
stoff mit  dem  Oxyd  C"H">02,  das  anfänglich 
den  Namen  Benzoyl  erhielt.  Seitdem  sich  nun 
diese  Ansichten,  in  Folge  der  Fortschritte  der 
Wissenschaft,  nicht  mehr  annehmbar  gezeigt  haben, 
so  möge  es  mir  gestattet  sein,  die  von  Piria 
ausgemittelten  Thatsachen  nach  Ansichten  darzu- 
stellen, die,  wenigstens  für  die  Gegenwart,  mit 
nnsern  gewöhnlichen  Begriffen  consequenter  zu 
sein  scheinen. 

Mancher  Leser  dürfte  mir  dabei  die  Einwen- 
dung machen,  dass  diese,  nach  der  Lehre  von 
organischen  Radicalen  und  deren  Oxyden,  Chlo- 
rüren  u.  s.  w. ,  reformirten  Ansichten  viel  zu  früh- 
zeitig seien  :  dass  daraus  folge,  dass  manche  ver- 
suchte Reform  -  Formeln  aus  Mangel  an  hinrei- 
chender Erfahrung  unrichtig  ausfallen  müssen, 
wenn  auch  die  Theorie,  auf  welche  sie  gebaut 
werden,  gegründet  befunden  werde,  und  dass  es 
besser  sei,  die  Masse  von  Thatsachen  und  die 
theoretische  Exposition,  so  wie  sie  von  einem 
jeden  Verfasser  geliefert  würden,  anzuführen. 
Ich  gebe  gerne  zu,  dass  unter  den  Formeln,  mit 

_______ ___ 

'  •)  Comptes  Rend-s  1838.  1  Sem.  p.  053. 
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welchen  ich  eine  einfächere  und  mit  der  Zusam- 
men setz  ungsart  der  unorganischen  Natur  überein- 
stimmendere Ansicht  von  der  Zusammensetzung  ana- 
lysirter  Körper  zu  geben  suche ,  manche  unrichtig 
Leurtheilt  sein  können  3  es  liegt  in  der  Na  tu  r  der 
Sache,  dass  man  in  einer  so  jungen  Wissenschaft 
durch  die  beständig  wachsende  und  zu  höherer  Ent- 
Wickelung  führende  Erfahrung  häufige  Correctio- 
nen  bekommen  müsse,  und  dass  es  eine  leichte 
Sache  wäre,   sich  der  Unannehmlichkeit  zu  ent- 
ziehen,  irre  zu  gehen,  dadurch,  dass  man  sieh 
gar  nicht  bestrebte,  vorwärts  zu  gehen.  Aber 
auf  der  anderen  Seite  frage  ich,  wohin  soll  diese 
Masse  von  Versuchen  und  Analysen  in  einem 
Gegenstande  führen ,   wo  die  procen  tischen  Re- 
sultate der  gemachten   Analysen  mit  Änderun- 
gen,  die  nicht  die  Grenzen  der  Beohachtungs- 
fehler  übersteigen ,  auf  eine  sehr  verschiedene  Art 
ausgelegt  werden  können ,  und  wo  ein  jeder  seine 
Auslegung  macht  ohne  Rücksicht  auf  Consequenz 
mit  dem  gairzen  übrigen  chemischen  Lehrgebäude? 
Würde  dadurch  nicht  eine  so  chaotische  Samm- 
lung von  Material  der  Zukunft  zum  Ordnen  ge- 
bildet werden,  dass  es  allen  Bemühungen  Trotz 
bieten   könnte?     Die  eine   falsche  theoretische 
Ansicht  giebt  einer  anderen  eine  Stütze  und  oft 
Veranlassung,   die  darauf  gegründete  Rechnung 
für  den  Beweis  der  Richtigkeit  des  analytischen 
Resultats  zu  nehmen ,    welches  doch  unrichtig 
ausgefallen   ist,    und  welches  durch  verbesserte 
theoretische  Betrachtungen   vielleicht  wiederholt 
und  berichtigt  worden  wäre.    Nachdem  ich  mich 
nuu  über  den  Zweck,   welchen  ich  suche  mit 
der  Gefahr,   ihn   bisweilen  zu  verfehlen,  ver- 
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stand  igt  habe,  nehme  ich  den  Bericht  über  Pi- 
ria's  Arbeit  wieder  auf. 

Das  ucugebildete  öl  nennt  er  Hydrure  de  Sa- 
licyle.  Wir  wollen  es  Spiraeasäure  nennen.  Diese 
ölähnlichc  Säure  hat  die  gewöhnlichen  Eigenschaf, 
ten  der  flüchtigen  öle.  Sic  ist  klar,  fast  farben- 
los, riecht  gewürzhaft,  an  Bittermandelöl  erinnernd, 
schmeckt  brennend  gewürzhaft.  Specif.  Gewicht 
=  1,1731  bei  +  13°,5.  Kochpunkt  +  19G°,5. 
Specif.  Gewicht  ihres  Gases  =  4,27.  Von  Was- 
ser wird  sie  nicht  unbedeutend,  und  von  Alkohol 
leicht  aufgelöst.  Sie  wird  von  den  meisten  Rea- 
gentien  zersetzt.  Die  Zusammensetzung  wurde 
durch  Verbrennung  so  wohl  der  Spiraeasäure  als 
auch  ihrer  Salze  mit  Kupferoxyd  ausgemittelt. 

Die  ölförmige  Säure  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoß*  .  .  C9,45  69,11  69,44  14  69,26 
Wasserstoff.  .  4,86  4,69  5,07  12  4,64 
Sauerstoff   .  .  25,69  26,00  25,49      4  25,90 

Die  Analyse  des  Kupfersalzcs  gab : 

Gefunden  *)        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  54,94  55,75      14  55,50 
Wasserstoff .  .    3,42   3,47      10  3,24 
Sauerstoff ...  21,30  20,70       4  20,74 
Kupfer  ....  20,34  20,08        1      20,52.  t> 
Das  Resultat  der  Analyse  entspricht  der  Formel 
C14II1204,  enthaltend  dieselben  relativen  Atom- 
zahlen,  wie  die  wasserhaltige  Benzoesäure.  In 
Gasform  besteht  sie  aus : 


•)  Löwig's  Analysen  gaben  für  die  Säure:  C  =  66,17, 
H  =  5,55,  0  =  28,28;  für  das  Kupfersalz:  C=  51,48; 
H  =  3,U,  0  =  22,20,  Cu  =  22,28.  s 
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7  Vol.  Kohlenstoff  =5,8996 
6  Vol.  Wasserstoff  =0,4128 
2  Vol.  Sauerstoff    =  2,2052. 

condcnsirt  zu  2  Vol.  Spiraeaöi  =  ss  4,2588, 

wodurch  die  analytische  Formel  bestätigt  wird. 
Piria  gicbt,  der  Benzoylansicht  folgend,  die  For- 
mel =  C"HioO*+H.  Sie  ist  offenbar  = 
H10O54-H  für  die  wasserhaltige  Sänre  und  = 
C14H10O3  für  die  wasserfreie  und  also  isome- 
risch  mit  Benzoesäure. 

Die  Spiraeasäure  giebt  mit  Basen  eigne  und 
bestimmt  characterisirte  Salze ,  die  in  Betreff  ihrer 
Eigenschaften  sehr  verschieden  sind  von  den,  mit 
ihren  isomerischen  Benzoesäuren  Salzen.  Man 
erhält  sie  leicht  durch  unmittelbare  Verbindung 
der  Säure  mit  der  Base ,  wobei  die  Säure  in  Was- 
ser oder  in  Spiritus  aufgelöst  angewandt  werden 
bann. 

Das  Kalisalz  wird  am  leichtesten  erhalten, 
wenn  man  die  Säure  mit  einer  concentrirten  Lö- 
sung von  Kalihydrat,  z.  B.  von  1,46  speeif.  Ge- 
wicht, schüttelt.  Die  Säure  verbindet  sich  dann 
mit  dem  Kali,  aber  das  Salz  ist  unlöslich  in  der 
concentrirten  Lauge.  Es  wird  davon  abgeschie- 
den ,  zwischen  Löschpapier  ausgepresst ,  und  bis 
zur  Sättigung  in  kochendem  wasserfreien  Alkohol 
aufgelöst,  aus  dem  es  dann  beim  Erkalten  in  gold- 
gelben, glänzenden,  regulären  quadratischen  Ta- 
feln anschiesst.  Das  Salz  enthält  Krystallwasscr, 
versucht  man  aber  dieses  in  der  Wärme  auszu- 
treiben, so  geht  auch  ein  wenig  von  der  Säure 
mit  weg.    Es  rcagirt  alkalisch ,  löst  sich  leicht 


» 
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in  Wasser  nnd  Alkohol ,  ist  völlig  trocken  unver- 
änderlich in  der  Luft,  erleidet  aber  in  feuchtem 
Znstande  schnell  eine  Metamorphose.  Innerhalb 
weniger  Minuten  zeigen  sich  grünliche  Flecke  ,  die 
sich  schwärzen ,  und  am  Ende  verwandelt  sich 
das  Ganze  in  eine  schwarzbraune  Masse,  welche 
wie  Rus  aussieht  und  worüber  weiter  unten  ein 
Mehreres.  Von  den  meisten  Säuren  wird  die 
Spiraeasäure  in  Gestalt  eines  Öls  abgeschieden, 

aber  nicht  durch  Kohlensäure. 

*  • 

Das  Ammoniaksalz  wird  erhalten  sowohl  wenn 
die  Säure  mit  kaustischem  Ammoniak  geschüttelt 
wird,  als  auch  wenn  man  sie  Ammoniakgas  ab- 
sorbiren  lässt.  Es  ist  gelb,  krystallinisch,  schwer« 
löslich  in  Wasser,  und  verliert  sein  Ammoniak 
in  der  Luft,  wobei  die  Säure  oder  ein  saures 
flüssiges  Liquidum  zurückbleibt.  .h  :.r 

*  •  '     i     t.  •      «  •  r 

•  j'ili 

Das  Barytsah  fällt  nieder  in  Gestalt  eines  gel- 
ben krystallinischen  Pulvers ,  weun  man  eine  Lö- 
sung des  Kalisalzes  in  Chlorbarium  tropft.  Aus 
Barytwasser,  in  der  Wärme  mit  Säure  gesättigt, 
schiesst  es  beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln  an. 
Es  enthält  8,6  Procent  Krystalhvasscr ,  die  es  bei 
-|-  160°  ahgiebt  mit  Zurucklassung  des  wasser- 
freien Salzes. 

Das  Bleioxydsalz  fällt  in  Gestalt  eines  gelben 
Pulvers  nieder.  Dasselbe  ist  der  Fall  mit  den 
Salzen  von  Manganoxydul  9'  QuecksiWeroxydul , 
Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd.  .ik 

Das  Eisenoxydsalz  fällt,  durch  doppelte  Zer- 
setzung mit  dem  Kalisalz  gebildet,  nicht  nieder, 
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sondern  es  färbt  die  Flüssigkeit  gelb  und  erhält 

Das  Kupferoxydsalz  wird  am  besten  erhalten 
durch  Schütteln  des  Hydrats  in  einer  Lösung  der 
Säure  in  Wasser,  im  Überschuss  angewandt. 
Es  bildet  ein  schön  grünes  Pulver,  weiches  in 
Alkohol  und  in  Wasser  unlöslich  ist.  In  einem 
offenen  Gefäss  erhitzt ,  giebt  es  einen  weissen 
Rauch  aus,  der  auf  in  denselben  gehaltene  Kör- 
per in  weissen  Krystallblättchen  anschiesst,  die 
wohl  verdient  hätten  auf  Benzoesäure  geprüft  zu 
werden.  -  ' 

froduete  der  Metamorphose  des  Kalisalzes. 
Innerhalb  3  bis  4  Tagen  wird  das  Kalisalz  in  eine 
russschwarze  Masse  verwandelt;   dabei  absorbirt 
es  Sauerstoff  aus  der  Luft,  es  bildet  sich  Essig- 
säure, die  sich  mit  dem  Kali  verbindet,  es  ent- 
wickelt sich  kein  gasförmiger  Körper,  auch  bil- 
det sich  kein  kohlensaures  Kali.    Nach  beendigter 
Metamorphose  zieht  Wasser  essigsaures  Kali  aus 
und  lässt  einen  schwarzen  pul verförm igen  Körper 
zurück,  der  eine  Säure  ist,  die  der  Klasse  von 
schwarzen  pulverfo'rmigen  Säuren  wie  z.  B.  Me- 
larigallussäurc ,  Japonsäure,  Huminsäure ,  Quell- 
satzsäure, u.  s.  w.  angehört.    Dieser  saure  Körper 
ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  kaustischen  Alkalien.     Piria  nennt 
ihn  Melansäure,  Acide  melaniquc.    Ihre  Zusam- 
mensetzung wurde  durch  die  Analyse  der  Säure 
und  des  Silbersalzes  derselben  untersucht.  Die 
Melansäure,  im  Überschuss  angewandt,  wurde  mit 
Ammoniak  aufgelöst  und  die  Lösung  mit  neutralem, 
Salpetersäuren  Silberoxyd  gefällt.    Der  schwarze 
Niederschlag  gab  t   »?« 
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Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  27,G7  10  27,83  j 
Wasserstoff  .  .  1,95  ^  ,  8.  ,  1,71  r  u'u 
Sauerstoff ...  18,82  5  18,18  ■ ,,;[ 
Silberoxyd  ...  51,56  1  52,48,  ,.ÄW 
=  Äg  -f  D°  H8  O5.    Die  Analyse  der  Säure  gab : 

Gefunden    Atome    Berechnet  • 

Kohlenstoff  .  .  57,10       10  58,16 
Wasserstoff  .  .    4,01         8  3,80 
Sauerstoff  .  .  •  38,59        5  .  !;  38,04. 
Da  es  nicht  wahrscheinlich  ist,  dass  diese.  Säure 
wasserfrei  ist,   so  hat  man  einige  Veranlassung 
zu  verum  Iben ,   dass  auch  das  Silbersalz  1  Atom 
Wasser  enthielt,  zumal  heinc  Temperatur  auge- 
geben worden  ist,  in  welcher  es  getrocknet  wurde* 
Die  Säure  ist  dann  C10UrO+  +  Ü,  im  entgegen- 
gesetzten Falle  s=  C10II8O5.      ,  .x  / 

Die  Metamorphose  wird  durch  folgendes  Schema 
erklärt : 

lAtoin  spiraeasauresKali  =  14C  + 10H  +  3O  +  K 
3  Atome  Sauerstoff  und 
2  Atome  Wasser  .  .  .  =  4H  +  50  \ 

"=  14  c + i4iiT^Ö4Jc 

lAtoin  essigsaures  Kali  =  4C+  6H  +  30  +  K 
1  Atom  Melansäure  .  .  .  —  10C+  8H-f  50 

•  =  14C  +  14H  +  80+K 

Metamorphose  der  Spiraeasäure  durch  Jfa/i- 
hydrat  in  erhöhter  Temperatur.  Diese  Metamor- 
phose macht  meiner  Meinung  nach  das  Interessan- 
teste dieser  Arbeit  aus,  weil  sie  ein  ganz  uner- 
wartetes Verhältniss  darlegt.  Die  Säure  wird  mit 
Kalihydrat  im  Überschuss  vermischt  und  erhitzt.. 
Die  Masse  wird  zuerst  rothbrauu,  aber  darauf 
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allinälig  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas 
farblos.  Sobald  sich  kein  WasserstofTgas  mebr 
daraus  entwickelt,  lässt  man  sie  erkalten  Und 
löst  sie  in  Wasser  auf,  filtrirt  die  Lösung  und 
vermischt  sie  mit  Salzsäure,  bis  dass  sie  sauer 
geworden  ist.  Dabei  setzen  sich  Anhäufungen 
von  kleinen  Krystallen  ab,  die  ganz  wie  Benzoe- 
säure aussehen.  Wenn  davon  nichts  mehr  an- 
schiesst,  so  wäscht  man  sie  mit  ein  wenig  kaltem 
Wasser  und  löst  sie  dann  in  kochendem  Wasser, 
aus  dem  sie  beim  Erkalten  vollkommen  farblos  an- 
schiessen.  Diese  Kry  stalle  sind  eine  neue  Säure, 
welche  Piria^cufesa/icy/i  que  nennt,  und  welche 
wir  bis  auf  Weiteres  mit  einem  halb  empirischen 
und  halb  wissenschaftlichen  Namen  Uberspiraea- 
saure  nennen  können,  weil  sie  das  Radical  der 
Spiraeasäure  enthält,  aber  mit  2  Atomen  Sauerstoff 
mehr  verbunden  ,  als  in  der  letzteren. 

Die  Uberspiraeas'dure  ist  schwerlöslich  in  kal- 
tem  Wasser,  leichtlöslich  in  Alkohol  und  Äther. 
Sie  sublimirt  mit  Leichtigkeit  in  langen  Nadeln, 
welche  denen  der  Benzoesäure  ganz  ähnlich  sind. 
Sic  schmeckt  süsslich ,  bewirkt  aber  einen  Reiz 
im  Schlünde,  röthet  Lackmus  und  zersetzt  koh- 
lensaure  Salze.  Von  Schwefelsäure  wird  sie  in 
der  Kälte  aufgelöst  und  in  der  Wärme  dadurch 
zersetzt.  Salpetersäure  zersetzt  sie  in  der  Warme 
und  setzt  nach  dem  Erhalten  Kr\ stalle  von  einem 
gelben  bitteren  Körper  ab.  Die  Säure  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus : 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  61,10  61,27  14  61,32 
Wasserstoff.  .  4,41  4,43  12  r.  .4,29 
Sauerstoff  .  .  .  34,49  34,30       6  34,39. 
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Das  Silbersalz ,  erhalten  durch  doppelte  Zer- 
setzung des  Ammoniaksalzes  und  bei  ~\-  100°  ge- 
trocknet ,  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  34,91  14  34,70 
Wasserstoff.  .  2,09  10  2,02 
Sauerstoff  .  .  .  16,43  5  16,22 

Silberoxyd  .  .  46,57  1  47,06. 

=  Äg  +  C1+Hio05.  Die  krystallisirte  Säure  ist 
folglich  =H  +  C»H«» 05.  Es  ist  sehr  zu  be- 
dauern ,  dass  die  Untersuchung  dieser  Säure  nicht 
weiter  verfolgt  worden  ist. 

Metamorphose  der  Spiraeasdure  durch  Chlor 
und  Brom.  Die  Spiraeasäure  saugt  trocknes  Chlor- 
gas unter  Entwickelung  von  Wärme  ein$  dabei 
geht  Salzsäuregas  in  Menge  weg  und  die  Flüssig- 
keit wird  gelb.  Wenn  die  Entwickelung  von 
Salzsäuregas  aufgehört  hat,  wird  der  Übersoll uss 
von  (Chlorgas  mit  einem  Luftstrom  weggeführt, 
die  dann  erstarrte  gelbe  krystallinische  Masse  in 
kochendem  Alkohol  aufgelöst,  woraus  sie  dann 
rein  in  farblosen,  perlmutterglänzenden,  rectan- 
gulären  Blättern  anschiesst,  die  einen  höchst  eig- 
nen unangenehmen  Geruch  besitzen  und  brennend 
pfefferartig  schmecken.  Piria  nennt  sie  Chlorure 
de  Salicyle.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Alkohol  und  Äther,  schmilzt  zu  einem  klaren 
Liquidum  und  sublimirt  darauf  in  langen,  schnee- 
weissen  Nadeln.  Sie  kann  entzündet  werden  und 
brennt  dann  mit  blasser,  an  den  Kanten  grün- 
lichen Flamme.  Von  Schwefelsäure  wird  sie  mit 
gelber  Farbe  aufgelöst  und  Wasser  fällt  sie  dar- 
aus wieder  aus.    Sie  wurde  zusammengesetzt  ge- 
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Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  54,12   53,02      14  54,18 
Wasserstoff,  .   3,24     3,21      10  3,1G 
Sauerstoff.  .  .  20,60   20,37.       4  20,25 
Chlor  .  .  .  .  .22,04   22,60        2  22,41. 
Es  ist  also  klar,  dass  sich  hier  durch  die  Zer- 
setzung des  Wassers  in  der  wasserhaltigen  Säure 
ein  höherer  Oxydatiousgrad  des  Radicals  gebildet 
hat,  und  man  hann  sagen,  dass  sie  zu  den  Chlor- 
verbindungen gehört,    worin   1  Atom  Sauerstoff 

in  der  Säure  ersetzt  ist  durch  1  Äquivalent  Chlor, 

... 

sie  verhält  sich  also  zu  der  Uberspiracasäure, 
wie  a  B.  die  Verbindung  von  Chrom  mit  Chlor 
und  Sauerstoff  zur  Chromsäure.  Ihre  rationelle 
Formel  wird  folglich  CWHM€l«f.4Cl*fi«>05-). 

Sie  wird  nicht  durch  Alkalien  zersetzt,  auch 
wenn  man  sie  anhaltend  mit  überschüssigem  Kali- 
hydrat -kocht.  Salpetersäure  fällt  sie  darauf  un- 
verändert wieder  aus ,  und  in  der  Lösung  ist  keine 
Spur  von  Chlorkalium  enthalten.-  Die  Überspi- 
raeasäure  darin  gieht  also  Salze  mit  Basen ,  in 
welche  das  Superchlorid  mitfolgt. 

Das  Kalisalz  wird  erhalten ,  wenn  man  die 
Verbindung  in  der  Wärme  in  einer  Lauge  von 
Kalihydrat  von  1,45  speeif.  Gewicht  bis  zur  völ- 
ligen Sättigung  auflöst.  Beim  Erkalten  schiesst 
'das  Satz  in  rothen ,  strahlenförmig  gruppirten 
Krystallen  an.  Das  Barytsah  fällt  in  Gestalt  ei- 
nes gelben  krystallinischen  Pulvers  nieder,  wel- 
ches zufolge  der  damit  angestellten  Analyse  15 

Proc.  Chlor   und  32  Proc.    Baryterde  enthält. 

■   

•)  Man  kann  ihr  auch 'die  Formel  Cl*H**€i8  +2C1+H1006 
geben,  aber  diese  Formel  bat  weniger  Wahrscheinlichkeit. 
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• 

Diese  Verbindungen  besteben  also  ausC"H10€l5 
-f  1  KC1  II1  O  \  d.  1).  ans  i  Atom  Chlorid  mit 
4  Atomen  der  Salze  desselben  Radicals,  mit  der 
dem  Chlorid  proportionalen  Säure  des  Radicals. 

Von  trocknein  Ammoniakgas  wird  sie  zersetzt; 
das  Ammoniakgas  wird  absorbirt  und  Wasser  ent- 
wickelt; dabei  wird  sie  gelb  und  harzartig.  Die 
Metamorphose  ist  bald  vollendet,  wenn  man  die 
Masse  dann  und  wann  herausnimmt  und  pulveri- 
sirt.  Sie  wird  dann  in  hcissem  wasserfreien  Al- 
kohoi  oder  warmem  wasserfreien  Äther  aufge- 
löst, aus  denen  sie  in  gelben  irisirenden  Kr\ stal- 
len ansckiesst,  die  kaum  in  Wasser  löslich  sind. 
Der  neue  Körper  wird  durch  verdünnte  Säuren 
zersetzt,  die  das  Ammoniak  wegnehmen  und  die 
primitive  Chlorverbindung  wieder  herstellen.  Audi 
setzen  verdünnte  Alkalien  das  Ammoniak  daraus 
in  Freiheit. 


Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  . 

.  56,17 

14 

56,52 

Wasserstoff  . 

.  3,43 

10 

3,30 

Stickstoff  .  • 

.  6,39 

H 

6,23 

Sauerstoff  .  . 

.  11,30 

2 

10,57 

2 

23,38 

Piria  giebt  die  Formel  C1+H10 O2  N|  Cl2. 
Die  neuen  Theoretiker  in  der  Chemie  bekümmern 
sich  wenig  um  chemische  Proportionen ,  ein  Bruch 
von  Atomen  in  den  Formeln  beweist  nichts  gegen 
die  Theorie,  so  sieht  man  es  in  noch  anderen  Fäl- 
len als  diesem.  Es  ist  klar,  dass  wenigstens  die 
Formel  so  multiplicirt  werden  muss,  dass  sie 
ganze  Atome  enthält.  Man  erhält  dann  die  Ver- 
bindung am  wahrscheinlichsten  zusammengesetzt 

Berzelius  Jahres  -  Bericht  XIX.  34 
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ans:  CMH««l»  +  8  flW*+C"B«Q«)',  was  ein 
Ammoniaksalz  von  einer  eignen  Säure  ist,  ver- 
bunden mit  dem  Superclilorid  des  Radicals  der- 
selben Säure.  Die  Anzahl  der  Atome  darin  ist 
mit  3  multiplicirt.  Dagegen  ist  die  Formel  C14 
H*0€I5  +  2C"H«>N*O5  weniger  wahrscheinlich, 
weil  man  dann  annehmen  müsste ,  dass  der  Stick- 
stoff in  das  Badical  des  Oxyds  im  letzten  Gliedc 
eingegangen  sei.  Will  man  endlich  ein  Amid 
daraus  machen ,  was  jedoch  weniger  wahrschein- 
lich ist,  so  würde  das  letzte  Glied  2(C14H603-|- 
PJ-ft2)  und  die  Radicale  beider  Glieder  ungleich 
zusammengesetzt  sein. 

Piria  nennt  diesen  Körper  Chlorosamid.  Brom 
giebt  ganz  entsprechende  Producte. 

Mit  Salpetersäure  giebt  Spiracasäure  beim  Ko- 
chen eine  eigne  Säure,  die  gelb  ist,  krystallisirt 
nnd  gelbe  Salze  bildet,  die  mit  Heftigkeit  deto- 
niren.  Die  Formel  der  Säure  ist  C12H6N8012, 
welche  umgesetzt  werden  kann  inC12H6IN76 07-f- 8, 
wenn  die  Formel  für  wasserfreie  Säure  gilt,  und 

mit  Ci2H*N6  06  +  wenn  sie  die  wasser- 

haltige Säure  bezeichnet,  was  nicht  angegeben  ist. 

D  umas  hat,  wie  erwähnt  wurde,  eine  Ver- 
gleichung  des  künstlichen  Spiraeaöls  mit  dem 
natürlichen  gemacht  und  hat  gefunden ,  dass  sie 
vollkommen  identisch  sind.  Gehen  wir  zurück 
zum  Jahresberichte  1837  S.  232,  so  finden  wir, 
dass  nicht  allein  die  meisten  der  hier  hervorge- 
brachten Verbindungen  schon  vorher  von  Löwig 
Punkt  für  Punkt  eben  so  beschrieben  worden  sind, 
sondern  auch  dass ,  wie  wir  gesehen  haben  ,  die- 
selbe Theorie  angewandt  worden  ist,  welche  Du- 
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mas  Hrn.  Piria  anzuwenden  veranlasst  hat.  Lö- 
wig giebt  die  Formel  C 12  H 12  0+  für  die  Säure, 
und  die  12  Atome  Kohlenstoff  gehen  durch  alle 
seine  Analysen  mit  höchst  befriedigender  Über- 
einstimmung zwischen  Versuch  und  Rechnung. 
Wahrscheinlich  sind  Piria's  Analysen,  angestellt 
unter  der  Leitung  eines  so  ausgezeichneten  Mei- 
sters ,  die  richtigeren ,  vorausgesetzt ,  dass  es  kein 
Irrthum  ist,  dass  das  Product  vom  Salicin  iden- 
tisch ist  mit  Lö  wig's  Spiroylwasserstoffsäure  und 
diese  nicht  ein  dem  hier  erwähnten  ähnlicher, 
aber  nicht  identischer  Körper  ist,  wiewohl  die  auch 
von  Löwig  angeführten  speeifischen  Verhältnisse 
des  Kalisalzes  die  Identität  auszuweisen  scheinen. 

Die  Analyse  des  fcrystaüisirtcn  Salicins,  welche 
in  Piria's  Vorstellung  so  wesentlich  von  Pelou- 
ze's  und  Gay-Lussac's  Formel  abweicht,  ver- 
anlasste Erdmann  und  Marchand*),  diese 
Analyse  zu  wiederholen.  Folgendes  ist  die  Ver- 
gleichung  zwischen  ihren  Resultaten  mit  der  For- 
mel von  Pelou ze  und  Gay  Lussac  so  wie  der 
von  Piria: 

Erdmann  und  Marchand.  Piria's 
12         3        4        5     P.u.G.  L.  Atome  Formel 
Kohlenstoff  .  54,71  54,87  55,09  54,88  54,81      55,49        21  55,738 
Wasserstoff  .    6,39    6,33    6,32    6,35    6,37       6,38        28  6,067 
Sauerstoff.  .  38,90  38,80  38,59  38,77  38,82     38,13        11  38,195 

Bei  einem  Versuch,  Salicinbleioxyd  mit  Blci- 
cssig,  vermischt  mit  Ammoniak,  darzustellen,  fan- 
den sie,  dass  aus  der  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindung 802  bis  812  als  Atomgewicht  für  was- 
serfreies Salicin  hergeleitet  werden  konnte.  Bei 
einem  Versuch  bestand  die  Bleioxydvcrbindung 

")  Jonrn.  füt  pract.  Chemie.  XV.  pag.  302. 

34- 
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aus  36,648  SalScin  und  63,352  Blcioxyd ,  bei  ei- 
nem anderen  aus  36,79  Saliern  und  63,21  Blei- 
oxyd, und  dies  stimmt  ganz  mit  Piria's  Resultat 
der  Analyse  der  Bleioxydverbindung ,  welche  eon- 
stant  zu  sein  scheint,  überein.  Daraus  folgt  also, 
dass  Piria's  Formel  für  die  Zusammensetzung 
unrichtig  sein  müsse  ,  weil  alle  Versuche  des  Blei- 
oxydgehalts im  Salicinbleioxyd  2  Procent  Bleioxyd 
mehr  geben ,  als  die  Rechnung  voraussetzt. 

Die  angeführten  Analysen  stimmen  alle  darin 
iibercin ,  dass  sie  bedeutend  weniger  Kohlenstoff 
ausweisen,  als  die  Formel,  und  dagegen  constant 
6,3  Procent  Wasserstoff  in  dem  wasserhaltigen 
Saliern ,  sie  variiren  darin  nur  in  der  dritten  Zahl, 
d.  h.  zwischen  6,32  und  6,39.  Es  scheint  also 
ziemlich  entschieden,  dass  Piria's  Formel  un- 
richtig ist ,  auch  für  das  wasserhaltige  Salicin, 
da  sie  0,3  von  1  Procent  Wasserstoff  zu  wenig 
angiebt. 

Erdmann  und  Marchand  haben  folgende 
Formel  berechnet: 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  24  54,81 
Wasserstoff.  .  34  6,35 
Sauerstoff.  .  .  13  38,84, 

dies  giebt  2C12H1+05  +  3H  oder  2C12H^()6-f-H. 
Die  erste  Yerrauthnng  stimmt  nicht  mit  der  Zu- 
sammensetzung des  Bleisalzes  überein,  die  letztere 
aber  vollkommen,  denn  sie  giebt  nach  der  Formel 
2Pb  +  C12H^06  das  folgende  procentische  Re- 
sultat : 

Atome  Proccntc 

Kohlenstoff  .  .  12  20,818 
Wasserstoff.  .  16  2,206 

Sauerstoff.  .  .    6  13,617 

Bleioxyd  ...   2  63,299, 
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==  PbC6H805.  In  dem  so  zusammengesetzten 
wasserfreien  Salicin  sind  56,725  Procent  Kohlen- 
stoff enthalten,  was  sowohl  von  Piria's  Resultat, 
welcher  60  Procent  fand ,  als  auch  von  dem  von 
Erdmann  und  Marchand,  welche  bei  der  von 
ihnen  angestellten  Analyse  nur  53  Procent  ge- 
funden zu  haben  angeben,  abweicht. 

Mulder  hat,  zufolge  einer  privatim  niitge- 
thcilten  Angabe ,  ebenfalls  das  Salicin  analysirt. 
Er  hat  gefunden,  dass  es  beim  Schmelzen  kein 
Wasser  ausgiebt.  Er  fand  es  zusammengesetzt  aus : 

Geschmolzen    Bei  +  100°  ßc trocknet 

Kohlenstoff  .  .  55,13  55,40 
Wasserstoff  .  .    6,19  6,30 
Sauerstoff .  .  .  38,68  38,30. 
Auch  dies  Resultat  weist  weniger  Kohlenstoff 

und  mehr  Wasserstoff  aus,  als  Piria's  Formel 

entspricht. 

Diese  Schwierigkeiten  hat  Lieb  ig*)  hinweg- 
geräumt; er  hat  gezeigt,  dass,  wenn  man  das 
Salicin  so  zusammengesetzt  annehme,  dass  es 
2  Atome  Traubenzucker  und  1  Atom  Saliretin  ent- 
halte, es  aus  C42H58022  bestehen  müsse.  Die 
Zusammensetzung  ist  dann  folgende: 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  42  55,69 
Wasserstoff  .  .  58  6,20 
Sanerstoff ...  22  38,05. 

Die  beiden  Saliretins,  welche  Piria  erkalten 

bat,  bestehen  nach  Licbig  aus: 

1  2 

Gef.   Atome    Ber.        Gel*.    Atome  Bei*. 

Kohlenstoff  68,59  30  69,9  72,95  30  72,38 
Wasserstoff  6,02  30  5,7  5,75  28  5,51 
Sauerstoff  .  25,39     8   24,4    21,30    7  22,11. 

*)  Annal.  der  Pharmac.  XXX.  pag.  185. 
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Sic  unterscheiden  sich  durch  1  Aloni  Wasser. 
Vielleicht  ist  das  eine  das  Hydrat  des  andern.  Man 
fcann  dann  annehmen,  dass  das  Salicin  enthalte: 

2  Atome  Traubenzucker  .  ==  12C -f- 28H -J- 140. 
I  Atom  Saliretinhydrat .  .  ==  30C  +  30H  -f  80. 

=  42C  +  58H  +  12a 
Phloridzin.       Erdmann  und  Marchand*)  haben  das  Phlo- 
ridzin  aualysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  57,08      14  57,04 
Wasserstoff..    5,61       17  6,68 
Sauerstoff.  .  .  37,31        7  37,28. 
Auch  Mulder**)  hat  diesen  Körper  analysirt. 
Es  verlor  sowohl  bei  -(-  100°  als   auch  beim 
Schmelzen  7,74  bis  7,89  Procent  Wasser. 

In  der  Luft  getrocknet.  Geschmolzen. 
Gefunden       Atome  Berechn.    Gefunden  Atome  Berechn. 

Kohlenstoff  53,56  53,98  21  53,65  57,37  21  58,00 
Wasserstoff  6,06  6,12  30  6,26  5,66  26  5,86 
Sauerstoff .  40,38  39,90    12    40,11      36,97    10  36,14. 

Das  Phloridzin  fallt  Bleiessig,  und  die  Zusam- 
mensetzung des  Niederscblags  gab,  bei  der  An- 
nahme, dass  darin  3  Atome  Bleioxyd  enthalten 
waren,  das  Atomgewicht  des  Phloridzins  zu  2550. 
Hieraus  zieht  Mulder  in  Rücksicht  auf  die  Zu- 
sammensetzung dieses  Körpers  folgende  Schlüsse. 
Das  Atomgewicht  der  wasserhaltigen  Krystallc  ist 
2992,2  und  der  geschmolzenen  2767,2.  Der  Un- 
terschied besteht  in  dem  Gewicht  von  2  Atomen 
Wasser,    welches  7,5  Procent  entspricht.  Die 

Zusammensetzung  des  Bleisalzes  weist  deu  Verlust 

——————— 

•)  Journ.  für  pract.  Chemie  XV.  pag.  305. 
")  Privatim  mitgetheilt.    Später  publicirt  in  Bullet,  des 
Sc.  Phys.  et  Nat.  en  Neerlande  1839.  I,  26. 
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von  noch  2  Atomen  Wasser  aus.  2767,2  —  2550 
=  217,2  ist  nahe  das  Gewicht  von  2  Atomen 
Wasser.  Mulder  vergleicht  die  Zusammensetzung 
des  Salicins  mit  der  des  Phloridzins  und  findet, 
dass  die  des  ersteren  mit  C21II28011  und  die  des 
letzteren  mit  C21H30O12  ausgedrückt  werden  kann, 
so  dass  sie  sich  in  Krystaliform  um  1  Atom  Wasser 
linterscheiden ,  was  in  dem  letzteren  mehr  ent- 
halten ist,  als  in  dem  ersteren.  Dagegen  ist  ge- 
schmolzenes Phloridziu  ==  C21H26010,  und  also 
vom  Salicin  durch  1  Atom  Wasser  weniger  ver- 
schieden, ohne  dass  darum  das  eine  in  das  andere 
verwandelt  werden  könnte. 

Unter  dem  Druck  dieses  Jahresberichts  sind 
spätere,  sehr  wichtige  Untersuchungen  über  das 
Phloridzin  von  Stass*)  bekannt  gemacht  worden, 
aus  denen  ich  hier,  ungeachtet  sie  einer  späteren 
Zeit  angehören,  einen  Auszug  liefern  will,  um 
so  viel  wie  möglich  alles,  was  zusammen  gehört, 
an  einem  Ort  zu  haben. 

Stass  hat  seine  Versuche  unter  der  Leitung 
von  Dumas  angestellt.  Er  giebt  an,  dass,  weuu 
man  das  Phloridzin  in  kleiner  Menge  bereite,  so 
bedürfe  es  nur  der  Auskochung  der  Wurzelrinde 
von  Apfel-  oder  Birn-Bäumen  mit  Wasser.  Wenn 
man  es  aber  in  grösserer  Menge  darstelle,  so  er- 
halte man  beim  Erkalten  des  Decocts  nur  sehr 
wenig  auskrystallisirt ,  weil  diese  Wurzeln  eine 
extractartige  Substanz  enthalten,  die  sich  während 
des  Kochens  verharzt  und  ein  rothes  Harz  ab- 
setzt, von  dem  sich  dann  das  Phloridzin  nicht 
mit  Vortheil  abscheiden  lässt.    Es  ist  daher  besser, 


•)  Ann.  de  Cli.  et  de  Phys.  LX1X.  p.  367. 
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die  Wnrzelrinde  in  einem  verschlossenen  Gcfass 
mit  schwachem  Alkohol  bei  +  50  bis  60°  zu  dige- 
riren,  darauf  den  Alkohol  abzudestiüiren  und  den 
Rückstand  an  einen  kalten  Ort  zum  Krystallisiren 
zu  stellen.  Die  Krystalle  sind  etwas  gefärbt, 
durch  Behandlung  mit  Kohle  und  Umkrystallisi- 
rung  werden  sie  aber  leicht  schneeweiss  erhalten, 
was»  leicht  geschieht,  da  es  in  kochendem  Wasser 
äusserst  leichtlöslich  und  in  kaltem  Wasser  wenig 
löslich  ist. 

Das  krystallisirte  Phloridzin,  bei  gewöhnlicher 
Lufttemperatur  getrocknet,  gab  bei  den  Verbren- 
nungs- Analysen  folgende  Resultate: 

/  12        3  4 

Kohlenstoff  .  .  53,8     54,0     54,2  54,1 
Wasserstoff.  .    6,1      6,2      6,0  6,2 
Sauerstoff .  .  .  40,1     39,8     39,8  39,7. 
Aus  irgend  einem  Grunde,  den  man  jedoch 
in  der  Abhandlung  nicht  heraus  findet,  hat  Stass 
überall  einen  niedrigeren  Wasserstoffgehalt  be- 
rechnet, als  er  gefunden  hatte.    Seine  Versuche 
scheinen  sehr  gut  ausgeführt  zu  sein  und  stimmen 
auch,  wie  wir  gesehen  .haben,   mit  denen  von 
Mulder  so  vollkommen  wie  möglich  überein. 
Ich  werde  daher,  neben  Stass's  eigner  Berech- 
nung, auch  die  anführen,  welche  ich  nach  der 
Analyse  gemacht  habe,  und  welche  folgende  ist: 

Stass.  Neue  Berechnung. 

Atome    Procente    Atome  Procente 

Kohlenstoff  .  .  32      54,2      32  54,109 
Wasserstoff .  .  42       5,8      44  6,073 
Sauerstoff.  .  .  18      40,0      18  39,818. 
Wir  werden  weiter  unten  sehen ,  wie  hiernach 
die  Zusammensetzung  betrachtet  werden  kann. 
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Wird  Phloridzin  bis  zu  +  106°  erhitzt ,  so 
schmilzt  es,  fängt  dann  hei  steigender  Temperatur 
an  Wasser  zu  verlieren,  und  lässt  allmälig  eine 
feste  Masse  zurück.  Bei  +  130°  ist  es  wieder 
erstarrt  und  verträgt,  ohne  Gewichtsveränderung 
und  ohne  Zersetzung,  eine  Temperatur  bis  zu 
•4-200°;  dann  aber  geräth  es  ins  Kochen,  giebt 
noch  mehr  Wasser  aus  und  lässt  einen  Dothen 
Körper  zurück ,  der  ungefähr  bei  350°  anfängt 
zerstört  zu  werden.  Dieser  rothe  Körper  ist  noch 
nicht  der  Gegenstand  einer  Untersuchung  gewe- 
sen. Das  Phloridzin  verlor  in  5  Versuchen  7,5 
bis  7,9  Procent  Wasser,  und,  so  getrocknet,  ge- 
schmolzen und  wieder  erstarrt,  zeigte  es  sich  bei 
der  Wiederauflösung  noch  in  allen  seinen  Eigen- 
schaften unverändert  erhalten. 

i 

Das  völlig  getrocknete  Phloridzin  gab  bei  3 
Analysen : 

1  2  3 

Kohlenstoff  .  .  58,2  58,6  58,i 

Wasserstoff.  .    5,7  5,7  5,6 

Sauerstoff.  .  .  36,1  35,7  36,3. 

Stass.  Neue  Berechnung. 

Atome.  Profen tc    Atome  Procentc 

Kohlenstoff  .  .  32      58,6      32  58,472 
Wasserstoff.  .  36       5,4      38  5,668 
Sauerstoff.  .  .  15      36,0      15  35,860. 
Auch  hier  entspricht  also  die  neue  Berechnung 
besser  dem  Resultat  der  Analyse,  als  die  nach 
dieser  von  Stass  gemachte;  und  es  zeigt  sich, 
dass  auf  diese  Atomenzahlen  3  Atome  Wasser 
weggegangen  sind,  die  7,465  Procenten  entspre- 
chen.    Das  Phloridzin  enthält  also  auch  nach 
Stass's  Versuchen  5  Mal  den  Sauerstoff  des  Was- 
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sers.  Vergleichen  wir  diese  Resultate  von  Stass 
mit  denen  von  Mulder's,  so  wie  mit  denen  von 
Erdmann's  und  Marchand's  Analysen  des  ge- 
trockneten Phloridzin's,  so  kommen  sie  allerdings 
sekr  nahe ,  aber  sie  weichen  doch  durch  einen 
grösseren  KohlenstolTgehalt  ab.  Wenn  aber  die 
Resultate  der  anderen  Chemiker  einander  so  nahe 
kommen,  als  man  erwarten  kann,  und  wenn  sie 
mit  einer  Formel  übereinstimmen,  die  ein  ein- 
faches Resultat  giebt,  so  könnte  man  sie  nach  der 
gewöhnlichen  Methode,  dass,  wenn  von  3  Unter- 
suchungen 2  einander  gleich  sind,  die  dritte  als 
weniger  richtig  betrachtet  wird,  für  die  richtigeren 
halten. 

Die  Formel,  welche  ich  meine,  ist  folgende: 

Erdmann  und 
Atome     Berechnet      Marc  Ii  and.  Mulder. 

Kohlenstoff  10  57,075  57,08  57,37 
Wasserstoff  12       .5,591  5,61  5,66 

Sauerstoff  .  5      37,334         37,31  36,97. 

Das  Phloridzin  ist  dann  im  trocknen  Zustande 
C10H12O5,  mit  dem  Atomgewicht  von  1339,26*), 
und  im  wasserhaltigen  Zustande  C10H12O5  -f-  H, 
mit  dem  Atomgewicht  von  1451,737.    Wird  dies 


')  Mulder  fand,  dass  0,275  Gr.  Phloridzin  -  Bleioxyd, 
dessen  Trocknungstemperatur  nicht  angegeben  worden  ist, 
0,233  Bleioxyd  geben ,  was  60,944  Procenten  entspricht 
Aber  wenn  die  Verbindung  aus  2  Atomen  Phloridzin  und 
3  Atomen  Blcioxyd  besteht ,  so  entspricht  der  Versuch  einem 
Atomgewicht  von  1274,8.  Aber  Mulder  analysirte  nicht 
den  organischen  Bestandtheil  des  Salzes;  man  kann  also 
daraus  keinen  sicheren  Schluss  ziehen;  er  fand  jedoch,  dass 
das  Phloridzin  daraus  mit  unveränderten  Eigenschaften  durch 
Schwefelwasserstoff  wieder  ausgefällt  wurde. 
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berechnet,   so  fallt  die  proccntisclic  Zusammen- 
setzung folgendermaassen  aus: 

Atome  Proccnte 

Kohlenstoff  .  .  10  52,653 
Wasscrslofl  .  .  14  6,017 
Sauerstoff  ...    6  41,330. 

Dies  giebt,  wie  man  siebt,  ungefähr  1  Proccut 
Kohlenstoff  weniger  J  als  die  Analysen  ergeben 
Laben ;  aber  es  setzt  voraus ,  dass  100  Theilc 
Phloridzin  beim  Trocknen  7,748  Procent  Wasser 
verlieren ,  welche  der  Mittelzahl  der  Versuche  ent- 
sprechen.  Dabei  bann  man  wohl  fragen,  ob  nicht, 
wenn  das  Phloridzin  nach  Stass's  Versuchen  bei 
-}-  106°  schmilzt  und  anfängt  Wasser  abzugeben, 
schon  vorher  ein  geringer  Wasscrverlust  stattfinden 
bann  und  man  also  auch  bei  dem  Bestreben,  ein 
von  aller  Feuchtigkeit  freies  Phloridzin  für  die 
Analyse  darzustellen,  einen  geringen  Bruch  von 
dem  chemisch  gebundenen  Wasser  wegnimmt. 
Aber  Mulder's  Analyse,  welche  53,5G  bis  53,98 
Procent  Kohlenstoff  gab,  war  mit  lnfltrocknem 
Phloridzin  angestellt  worden. 

Haben  dagegen  Stass's  Versuche  die  richtige- 
ren Zahlen  gegeben,  so  ist  die  Zusammensetzung 
des  Pbloridzins  nicht  so  einfach.  Die  Lehre  von 
den  chemischen  Proportionen  scheint  darzulegen, 
dass  man  nicht  als  ein  einfaches  organisches  Oxyd 
ein  solches  annehmen  dürfe ,  welches  15  Atome 
Sauerstoff  enthält ,  und  nicht  weniger  als  3  Atome 
Wasser  aufnimmt.  Denn ,  wiewohl  selbst  sehr 
ausgezeichnete  Chemiker  bisher  die  einfachen 
Atome  in  den  organischen  Zusammensetzungen, 
so  wie  auch  die  mit  denselben  verbundenen  Ba- 
sen-Atome zu  multiplicircn  pflegten,  bis  sie  zu 
den  analytischen  Resultaten  passten ,  so  ist  dies 
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doch  meines  EracLtcns  nicht  der  rechte  Weg,  um 
zu  richtigen  Begriffen  zu  gelangen;  im  Gegen- 
theil  man  muss  dividiren,  bis  man  zu  den  ein- 
fachsten |  mit  den  Analysen  übereinstimmenden 
Zahlen  gekommen  ist;  und,  wenn  es  nicht  thun- 
lich ist,  so  auf  einfache  Zusammensetzungen  zu 
kommen,  so  findet  einer  von  beiden  Umständen 
statt :  entweder  ist  die  Analyse  nicht  richtig ,  oder 
es  besteht  der  organische  Körper  aus  2  mit  ein- 
ander verbundenen  organischen  Oxyden,  von  de- 
nen eins  zu  mehreren  Atomen  in  die  Verbindung 
eingehen  kann  und  das  andere  mit  Wasser  und 
unorganischen  Basen  verbindbar  ist ,  ohne  das  er- 
stere  abzugeben.  Dann  hört  die  Möglichkeit  aller 
Beur.thcilung  auf,  bis  der  Zufall  entdeckt,  welche 
diese  Oxyde  sind.  Sie  zu  vermuthen,  lohnt  nicht 
der  Mühe,  denn,  wenn  man  auch  zufälligerweise 
das  richtige  trifft,  so  giebt  es  doch  kein  Merk- 
mal ,  nach  dem  man  es  als  richtig  anerkennen 
kann.  Es  ist  sehr  möglich,  dass  Phloridzin,  Sa- 
liciu ,  Amygdalin  und  andere  dieser  Art  Pflanzen- 
stoffe eine  solche  Zusammensetzung  haben,  und 
dann  kommen  wir  vorläufig  nicht  näher  a  als  zur 
Aufstellung  des  empirischen  Resultats  der  Analyse. 
Ich  kann  nicht  läugnen,  dass  Stass's  analytische 
'Aufstellungen  ganz  das  Ansehen  haben,  Vertrauen 
zu  verdienen. 

Stass  hat  allerdings  versucht,  durch  Ver- 
bindung des  Phloridzios  mit  Bleioxyd  ein  ge- 
naueres Resultat  zu  erreichen;  aber,  geführt 
durch  die  Lehre  von  mehrbasischen  Säuren,  ver- 
fehlte er  den  Weg  zur  Erreichung  eines  an- 
wendbaren Resultats.  Er  fand,  dass,  wenn  mau 
Blcicssig  in  eine  kochende  Lösung  von  Phloridzin 
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tropft,  ohne  alles  Phloridzio  auszufallen,  man 
einen  Niederschlag  von  constanter  Zusammensetzung 
erhält,  der  weiss  und  etwas  vis  Gelbe  ziehend 
ist,  und  welcher,  nach  dem  Trocknen  bei  ge- 
wöhnlicher Lufttemperatur,  bis  zu  +140°  erhitzt 
werden  kann ,  ohne  etwas  am  Gewicht  zu  verlie- 
ren. Anstatt  diesen  zu  analysiren,  erhitzte  er  ihn 
stärker,  so  dass  Wasser  wegging  und  das  Salz 
bei  +  160°  auf  ein  Mai  dunkelgelb  wurde,  und 
darauf  analysirte  er  ihn,  ohne  jedoch  zu  be- 
stimmen, wie  viel  Wasser  davon  weggegangen 
war.  Es  ist  klar,  dass  er  den  Vorgang  so  er- 
klärte, als  verliere  das  Salz  Krystallwasser  und 
werde  dadurch  gelb.  Aber  dieser  Wasserverlust 
war  eine  Metamorphose,  und  die  Analyse  des 
Products,  wiewohl  von  wissenschaftlichem  Werth, 
fuhrt  nicht  mehr  zu  dem  gesuchten  Zweck,  näm- 
lich zum  Begriff  von  der  richtigen  Zusammen- 
setzung des  Phloridzins.  Die  Analyse  gab  in  4 
Versuchen : 

1  2  3  4 
Kohlenstoff  .  .  25,4  25,3  25,26  — 
Wasserstoff.  .  2,1  2,1  2,18  — 
Sauerstoff.  .  .  12,7  12,(1  12,90  — 
Bleioxyd  .  .  .  59,8   60,0   59,66  59,2. 

Die  Berechnung  davon  wird  : 


Stass. 

NCUC  Berechnung. 

Atome  Procente 

Atome 

Procente 

Kohlenstoff 

.  .  32  26,0 

8 

25,956 

Wasserstoff 

.  .  30  1,9 

8 

2,119 

Sauerstoff. 

.  .  12  12,9 

3 

12,734 

JöieioxyQ  . 

.  .   4  59,2 

1 

59,191. 

Hier  war 

also  eine  sehr  einfache  Zusammcn- 

setzung,  Pb-j-C8H805,  hervorgebracht  worden. 
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Aber  Stass  schloss  ans  dem  Versuche,  dass  das 
Atom  des  Pliloridzins  aus  C32  H30O12  besiehe  und 
dass  es  sieb  mit  4  Atomen  ßleioxyd,  so  wie  mit 
6  und  3  Atomen  Wasser  verbinde. 

Es  bleibt  noch  übrig,  die  Zusammensetzung 
der  Blcioxydvcrbindung  nach  dem  Trocknen  bei 
-f-  120°  zu  untersueben  und,  wenn  es  lnöglicb 
ist,  eine  an  ßleioxyd  reiebere  Verbindung,  dureb 
Eintropfen  einer  Pbloridzinlösung  in  einen  grossen 
tibersebuss  von  koebendem  ßleicssig,  darzustellen. 

Wollte  man  das  Resultat  der  Analyse  des 
Bleisalzes  auf  die  beiden  vorhergehenden  Ana- 
lysen anwenden ,  so  erhält  man  allerdings  für  das 
hrystallisirtc  Phloridzin  2  C8 H805-f- 3H,  und  für 
das  geschmolzene  4  C8  H8  O5  -f-  3H$  aber  diese 
letzte  Formel  bat  wenig  Wahrscheinlichkeit* 

Metamorphosen  des  Phloridzins.  f.  Mit  nicht 
oxydirenden  Sauren.  Verdünnte  Säuren  lösen 
das  Phloridzin  leicht  auf.  Werden  sie  damit  bis 
zu  +  80°  bis  90°  erhitzt,  so  trübt  sich  die  Lö- 
sung j  indem  ein  krystallinischer  Körper  nieder- 
fallt, der  Phloretin  genannt  worden  ist.  Ge- 
schieht der  Versuch  mit  Schwefelsäure ,  und  wird 
die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirtc  Flüssigkeit 
mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  filtrirt  und  ver- 
dunstet, so  erhält  man  einen  Syrup ,  aus  dem 
bald  Traubenzucker  anschiesst,  dessen  Natur  von 
St a8s  auch  durch  die  Verbrennungsanalyse  be- 
stätigt wurde. 

Phloretin.  Das  Phloretin  wird  krystallisirt  erhalten,  wenn 
man  deu  eben  erwähnten  krystallinischeu  Nieder- 
schlag in  Alkohol  auflöst  und  die  Lösung  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlässt,  bei  der  er  in 
feinen  farblosen  Blättern  krystallisirt.  Es  schmeckt 


< 
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süsslich,  kann  bis  zu  -f~  160°  erhitzt  werden  ohne 
an  Gewicht  zu  verlieren,  schmilzt  bei  -j-  180° 
und  wird  etwas  darüber  zersetzt.  Es  ist  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  löslich  in  kochen- 
dem  Wasser,  leichtlöslich  in  Wein-  and  Holz- 
Alkohol  ,  wenig  leichtlöslich  in  Äther.  Säuren 
lösen  es  leicht  auf.  Aus  der  Lösung  in  Essig- 
säure schiesst  es  beim  Verdunsten  an.  Von  oxy- 
direndcn  Säuren  wird  es  zerstört,  Salpetersäure 
giebt  einen  rothcn  Körper,  denselben,  welcher  auch 
aus  dem  Phloridzin  mit  Salpetersäure  gebildet 
wird.  Chromsäure  verwandelt  es  in  Ameisensäure 
und  Kohlensäure. 

Alkalien  lösen  es  auf  und  nehmen ,  damit  völ- 
lig gesättigt,  einen  süssen  Geschmack  an.  Aber 
die  Verbindung  muss  gegen  Zutritt  der  Luft  ge- 
schützt werden,  weil  sie  Sauerstoff  einsaugt  und 
dadurch  das  Phloretin  metamorphosirt  wird,  wo- 
bei ein  orangegelber  Körper  entsteht,  der  ganz 
derselbe  zu  sein  scheint,  wie  der  welchen  AI* 
kalieu  mit  Phloridzin  hervorbringen. 

Vor  Zutritt  von  Sauerstoff  geschützt  kann  das 
Phloretin -Alkali  auch  in  aufgelöster  Gestalt  lange 
unverändert  aufbewahrt  werden.  Das  Phloretin 
absorbirt  rasch  Ammouiakgas ,  erhitzt  sich  dabei, 
wird  anfangs  flüssig  und  erhält  sich  lange  flüssig ; 
aber  beim  Sättigungspunkte  erstarrt  es  zu  einer 
krystallinischcn  Masse.  Das  Ammoniak  treibt 
daraus  kein  Wasser  aus ,  und  100  Tbeile  Phlore- 
tin nehmen  14,18  Tbeile  Ammoniak  auf.  Von 
flüssigem  kaustischen  Ammoniak  wird  es  aufge- 
löst, aber  aus  der  Lösung  setzt  sich  bald  die  Ver- 
bindung in  kleinen  glänzenden  Körnern  ab ,  die 
in  der  Luft  allmälig  ihren  Ammoniakgehalt  ab- 
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dunsten  lassen«  Oasselbe  geschieht,  wenn  man 
die  Ammoniakauflösung  kocht.  Mit  der  Ammo- 
niaklösung kann  man  leicht  Phloretin Verbindungen 
fällen,  durch  Zusatz  der  Salze  von  Mangan,  Ei- 
sen, Zink,  Kupfer,  Blei  und  Silber. 

Das  Phloretin  wurde  analysirt  und  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

,  Gefunden 
12        3      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  65,9  65,4  65,7  6  65,89 
Wasserstoff  .  5,2  5,4  5,4  6  5,35 
Sauerstoff  .  .  28,9  29,2  28,9  2  28,76. 
Atomgewicht  =696,067.  Der  Niederschlag,  wel- 
cher aus  basischem  essigsauren  Bleioxyd  mit  einer 
Lösung  von  Phloretin  in  Ammoniak  erhalten  wurde, 
wurde  nach  dem  Trocknen  bei  -f- 140°  analysirt 
und  aus  Pb  -f  C6H602  zusammengesetzt  gefunden. 
Das  Silbersalz  gab  von  0,5  Gr.  0,133  metallischen 
Silbers,  entsprechend  0,1428  Silberoxyd  und 
0,35716  Phloretin ,  woraus  ein  Atomgewicht  von 
3629,6  folgt,  welches  nahe  5  Atome  Phloretin 
sind.  Die  Zusammensetzung  des  mit  dem  Silber- 
oxyd verbundenen  entsprach  richtig  C6  H6  O2. 
Wird  das  Atomgewicht  nach  der  Ammoniakver- 
bindung berechnet,  so  zeigt  sich,  dass  sie  aus  1 
Doppelatom  Ammoniak  und  2  Atomen  Phloretin 
besteht,  wiewohl  sie  nicht  völlig  gesättigt  wor- 
den war,  was  man  leicht  versteht,  da  sie  nach 
dem  Erstarren  nicht  zu  Pulver  gerieben  und  aufs 
Neue  der  Einwirkung  des  Gases  ausgesetzt  wurde. 

Wiewohl  das  nun  Angeführte  die  Kenntniss 
von  der  Zusammensetzung  des  Phloretins  auf  einen 
einfachen  und  sicheren  Fuss  gesetzt  zu  haben 
scheint,  so  ist  seine  Zusammensetzung  doch  nicht 
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so 9  wie  sie  Stass  angegeben  hat.  Er  hafte  zwar 
gefunden,  dass  die  Analysen  die  Formel  C6H602 
geben ,  aber  durch  falsche  Berechnung  der  Analy- 
sen des  Phloridzins,  in  welchen  allen  er  2  Atome 
Wasserstoff  weniger  annahm,  als  die  Analysen 
wirklich  angehen,  konnte  die  Formel  C  II  O2 
nicht  die  Verwandlung  des  Phloridzins  in  Phlo- 
retin  und  Traubenzucker  erklären ,  weil  immer 
Wasserstoff  übrig  blieb,  daher  giebt  er  ehrlich 
an,  dass  er  in  seiner  Berechnung  der  Zusammen- 
setzung des  Phlorctins  genau  so  viel  Wasserstoff 
abgezogen  habe ,  wie  zur  Erklärung  der  Metamor- 
phose erfordert  werde,  woraus  wieder  folgte,  dass 
er  2H  von  4  Atomen  C  H  O  abziehen  musste, 
um  C2*H2208  übrig  zu  behalten,  was  er  für  I 
Atom  Phlorctin  nahm.  Wiewohl  auf  dieses  Quan- 
tum 4  Atome  Bleioxyd  in  dem  Bleisalze  gefun- 
den wurden,  so  machte  dieses  keine  Schwierig- 
keit 5  denn  die  Bleioxydverbindung  wurde  zu4Pb 
-j-C24H2208  angenommen  und  das  Phloretin  zur 
Klasse  der  mehrbasischen  Säuren  gezählt.  Dies 
ist  eins  von  den  vielen  Beispielen,  wie  ein  un- 
richtiges Princip  Irrthümcr  und  Verwirrung  in 
der  Anwendung  veranlasst.  Dies  ist  nicht  der 
erste  Irrthum  ,  der  aus  der  Idee  von  mehrbasischen 
Säuren  entstanden  ist,  und  gewiss  auch  nicht  der 
letzte.  Wir  wollen  nun  sehen,  wie  einfach  die 
Metamorphose  vorgeht: 

4  Atome  Phlorctin  z=C2+H2*08 

i£  Atom  wasserfreier  Traubenzucker  — C8  H1G08 

Znsammen  =C32H+0O16 
f  Atom  Phloridzin  =  C32H38Ol5 
i  Atom  Wasser     =z      H2  O 

Zusammen  =  C52H^016. 

*  • 
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Stass  rechnet  (mit  Beibehaltung  seiner  Ver- 
rechnung in  den  Wasserstoflatomen)  auf  folgende 

Weise : 

f  Atom  Phloretin  =C2+H2208 

j.  Atom  wasserfreier  Tranbenzucker  *)  =  C  8H1407 

1  Atom  Phloridzin  =C**H&0 1 5. 

Bei  beiden  Bcrechnuugsweisen  werden  nicht 
weniger  als  3  Alome  Phloridzin  vorausgesetzt. 
Daraus  entstehen  dann,  mit  Hinzufugung  von  I 
Atom  Wasser,  4  Atome  Traubenzucker  und  12 
Atome  Phloretin.  Ob  bei  dieser  Metamorphose 
nicht  noch  etwas  Anderes  gebildet  werde,  scheint 
nicht  genügend  untersucht  worden  zu  sein }  ge- 
schieht dies,  so  ist  die  Berechnung  ohne  Werth. 

Bei  Betrachtung  dieser  Metamorphose  und  ihrer 
Ursache  bietet  sich  eine  hypothetische  Ansicht 
dar,  die  vortrefflich  mit  dein  Resultat  der  Ana- 
lysen übereinstimmt ,  deren  Werth  aber  im  Übri- 
gen dahin  gestellt  bleiben  muss. 

Wir  haben  gesehen ,  dass  sich  die  Zusammen- 
setzung des  Phloridzins  nicht  in  richtiger  Über- 
einstimmung mit  den  Resultaten  der  Analysen 
zu  einer  einfachen  Formel  eines  einzigen  organi- 
schen Oxvds  reduciren  lässt ,  so  dass  es  also  woLl 
wahrscheinlich  ist,  dass  es  aus  2 .  organischen 
Oxyden  bestehe.  Wenn  hier,  gleichwie  wir  bei 
dem  Salicin  gesehen  haben,  das  Phloretin  das 
eiue  von  diesen  Oxyden  wäre  und  Rohrzucker 
das  andere,  und  wenn  die  Metamorphose  darin 
bestände,  dass  der  Rohrzucker  durch  die  Säuren 
in  Traubenzucker  verwandelt   würde,    der  sich 


*)  Nach  Pcligot.  Vergl.  1* e  Ii  g  o  t's  Analyse  des  Trau- 
benzucker -  Bleioxyds  S.  453. 
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nicht  mehr  io  derselben  Art  von  Verbindung  mit 

dem  Phloretin  erhalten   könnte,   so  findet  dabei 
nichts  anderes  statt,  als  die  gewöhnliche  Metamor- 
phose des  Rohrzuckers  durch  Säuren ,  wobei  das 
Phloretin  in  Freiheit  gesetzt  wird,  gleichwie  z.  B. 
die  Schwefelsäure   aus  der  Weinschwefelsäure, 
wenn  in  dieser  das  Athylöxyd  zerstört  wird,  und 
die  ganze  Erscheinung  fällt  in  eine  ganz  gewöhn- 
liche Kategorie.     Stellen  wir  uns  vor,  das  Phlo- 
ridzin  bestehe  aus : 
2  Atomen  wasserfreiem  Rohr- 
zucker (C6H10O5)  .    .    .  =12C4-20H  +  IOO 
5  Atomen  Phloretin  (C6HC02)  =  30C+30H  +  100 

=  42C+50II+20O. 

Und  für  die  Möglichkeit  einer  solchen  Ver- 
bindung spricht  1)  der  gleiche  Sauerstoffgehalt 
beider  Oxyde  und  2)  das  oft  vorkommende  Ver- 
hältnis >  von  2  :  5.  Dann  bestände  das  Phlorid- 
ziu  aus  i 

Atome  Berechnet  Gefunden  von  Stass 

Kohlenstoff  .  .  42     58,123  58,1 
Wasserstoff .  .  50      5,G67  5,6 
Sauerstoff   .  .  20     38,210  36,3. 
Atomgewicht  =  5523,385.    Die  Formel  für  das 
wasserhaltige  Phloridzin  wäre  dann  2C6H10O5 
4-5Cc  H602  +  4H,   und  der  Wassergehalt  = 
7,532  Procent.    Wird  dieses  mit  der  Zusammen- 
setzung des  Salicins,  so  wie  mit  Mulder's  For- 
meln für  Salicin  und  Phloridzin  verglichen,  so 
zeigt  sich,  dass  Mulders  Formeln  genau  die 
halbe  Anzahl  von  einfachen  Atomen  aufgenommen 
haben,   und  dass   in  die  neue  Formel  für  das 
Phloridzin  die  Elemente  von  2  Atomen  Wasser 
weniger  als  in  die  analoge  Formel  des  Salicins 
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eingehen ,  ganz  übereinstimmend  mit  dem ,  was 
Mulder  gefunden  hat. 

Wird  dies  nun  auf  das  analysirte  Bleisalz  an- 
gewandt ,  so  kann  man  die  da  vorgegangene  Me- 
tamorphose auf  keine  einfache  Weise  durch  blo- 
ssen Wasserverlust  mit  dem  Versuch  in  Harmonie 
bringen.  Aber  Stass  hat  gezeigt,  dass  das  Phlo- 
ridzin  mit  Basen  an  der  Luft  eben  so  leicht  ver- 
ändert wird,  wie  das  Phloretin  allein,  und  dass 
die  Verbindungen  gelb  und  braun  werden ;  welche 
Einwirkung  aber  die  Luft  auf  das  Bleipräparat 
während  seiner  Bereitung  und  Erhitzung  ausübe, 
kann  nicht  in  Berechnung  genommen  werden.  , 

Inzwischen  muss  ich  bemerken,  dass  diese 
Ansicht  von  der  Zusammensetzung  sowohl  des 
Salicins  als  auch  des  Phloridzins  mit  den  Analysen 
und  Metamorphosen  sehr  wohl  im  Einklang  ste- 
hen kann,  ohne  dennoch  die  völlig  richtige  zu 
sein.  Ich  stelle  sie  hier  nur  als  eine  von  den 
Wahrscheinlichkeiten  dar,  auf  welche  wir  vermu- 
then  können ,  und  welche  der  Gegenstand  weiterer 
Prüfung  und  Vcrglcichung  mit  der  analogen  Zu- 
sammensetzung anderer  Körper  werden  kann« 

2.  Mit  Salpetersäure.  Von  Salpetersäure  wird 
das  Phloridzin  in  Zucker  und  Phloretin  metamor-  * 
phosirt ,  aber  beide  fangen  an  zersetzt  zu  werden, 
ein  jedes  nach  seiner  Art.  Aus  dem  Zucker  ent- 
steht unter  Entwickelung  von  Kohlensäurcgas  und 
Stickoxydgas  Zuckersäure  und  Oxalsäure,  und  ans 
dem  Phloretin  ein  dunkelbrauner,  in  Wasser  we- 
Phloreün-  nig  löslicher  Körper,  welchen  Stass  Phloretin- 
•iure.  säure  genannt  hat ,  der  aber  Phloretinsalpetersäure 
heissen  muss.  Sie  fällt  aus  der  sauren  Flüssig- 
keit nieder ;  sie  wird  gewaschen,  in  ein  wenig  Al- 
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kalt  aufgelöst  und  durch  eine  Saure  daraus  wie- 
der gefällt.  Sie  ist  flob  färben,  sammetartig ,  nicht 
krystallisirbar.  Bei  -f-  150°  wird  sie  unter  Ent- 
wickelnng  von  Stickoxydgas  zersetzt.  Sie  ist  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Wein-  und  Holz- 
Alkohol.  In  verdünnten  Sauren  ist  sie  nicht  lös- 
lieh.  Conccntrirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  Mut- 
rother Farbe.  Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt 
sie  beim  Kochen  ,  wobei  sich  Oxalsäure  und  ein 
wenig  Pikrinsalpetcrsäure  bildet.  Sie  wurde  zu- 
sammengesetzt gefunden  aus: 

Gefunden 

12        3  Atome  Berecbnet 

Kohlenstoff  .  55,2  55,4  55,60  24  54,985 
Wasserstoff.  3,8  3,7  3,77  20  3,741 
Stickstoff  .  .   5,8  2  5,306 

Sauerstoff.  .  35,2  12  35,968. 

Von  4  Atomen  Phloretin  =C"H"08  sind  also 
4  Atome  Wasserstoff  weggegangen  und  2  Atome 
Stickstoff  und  4  Atome  Sauerstoff  hinzugekommen. 
Die  Sättigungscapacität  der  Säure  ist  nicht  ausge- 
mittelt  worden.  Die  Analyse  ist  also  ohne  (Kon- 
trolle. Man  kann  sich  die  Verbindung  vorstellen 
als  zusammengesetzt  aus  :  » 
3  Atomen  C*H60*  .  =  24C  +  18H  +60 
i  Atom  Salpetersäure  =  +2N-f  50 

1  Atom  Wasser  .  .  .  =  2H         +  O 

=  24C+20H+ 2N+I20. 

3.  Einwirkung  der  Alkalien.  Das  Phloridzin 
verbindet  sich  mit  Basen  zu  eignen  Salzen,  und 
diese  können  ohne  Zutritt  der  Luft  im  aufgelösten 
Zustande  beliebig  lange  aufbewahrt  werden.  In 
der  Luft  saugen  sieftauerstoff  mit  Heftigkeit  ein, 
dabei  werden  sie  zuerst  gelb,  dann  braun,  es 
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entsteht  in  ihnen  eine  gemischte  Metamorphose 
des  Zuckers  und  des  Phloretins,  unter  dein  Ein- 
flusse  des  Alkali's.  Diese  Prodncte  der  Metamor- 
phose sind  noch  zu  studieren.  Auch  hat  Stass 
nicht  untersucht,  welche  Verschiedenheit  in  dem 
Gange  der  Metamorphose  bei  Überschuss  von 
Alkali  entsteht  und  in  wie  weit  eine  genau  gesät- 
tigte Verbindung  sich  erhält. 

Er  hat  die  Verbindungen  mit  Kalkerde  und 
mit  Baryterde  bereitet.  Wird  das  Phloridzin  mit 
Wasser  und  Kalkhydrat  vermischt,  die  Lösung 
schnell  abgeschieden  und  im  luftleeren  Räume 
eingetrocknet,  so  erhält  man  -  einen  gelben  kry- 
stallinischen  Rückstand.  Die  Barytverbindung 
wird  am  sichersten  erhalten,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  Phloridzin  in  Holz -Alkohol  mit  einer 
Lösung  von  Baryt  in  Holz -Alkohol  fällt.  Durch 
die  Verbrennungsanalyse  des  Barytsalzcs  über- 
zeugte er  sich,  dass  das  mit  der  Base  verbundene 
die  unveränderte  Zusammensetzung  des  Phloridzins 
hatte.  Die  Kalkverbindung  gab  15  und  die  Baryt- 
verbindung 30  Procent  von  der  Base,  was  nach 
Slass's  Formel  für  das  wasserfreie  Phloridzin 
ungefähr  2  Atomen  Basis  auf  d  Atom  Phloridzin 
entspricht;  und  nach  der  Ansicht  von  Phloretin- 
zucker  giebt  es  ungefähr  {1\  Atome  Basis  auf 
f  Atom  oder  2  Atome  Phloridzin  auf  5  Atome 
Basis,  deren  Sauerstoff  £  von  dem  des  Phloridzins 
beträgt. 

Das  krystailisirte  Phloridzin  absorbirt  10  bis 
12  Procent  trocknes  Ammoniakgas,  wobei  es  an- 
fangs schmilzt  und  dann  zu  einer  farblosen  Masse 
erstarrt.  Nach  der  Ansicht  0dass  das  Phloridzin 
ftCCHWO?  +  5e6H602  +  4H  sei,  dass  es  5973,3 
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Atomgewicht  habe  und  3  Atome  Ammoniak  auf- 
nehme,  hat  man  auf  100  Theile  Installiertes 
Phloridzin  =  10,77. 

Dieses  Salz  wird  durch  die  gemeinschaftliche 
Hinzukunft  von  Luft  und  Wasser  in  der  Art  me- 
tamorphosirt,  dass  es  nach  einander  gelb,  brand- 
geib,  roth,  purpurrot!!  und  am  Ende  blau  wird. 
Dabei  wird  sehr  viel  Sauerstoff  absorbirt.  Der 
blaue  Körper  ist  ein  Ammoniaksalz  von  einer 
rothen  Säure ,  die  Stass  Phloridzein  *)  nennt.  Phloridxeln. 
Sie  ist  jedoch  nicht  das  einzige,  was  gebildet 
wird,  sondern  es  wird  selbst  dieser  Körper  weiter 
metamorphosirt  zu  einem  rothbraunen,  davon  ver- 
schiedenen, welcher  sich  einmischt,  so  dass  es 
schwierig  ist,  ihn  rein  zu  erhalten. 

Stass  giebt  als  beste  Art  ihn  einigermassen 
rein  zu  bekommen  an,  dass  man  das  Phloridzin 
auf  eine  Theeschale  legt,  ein  wenig  Wasser  dar- 
auf tropft  und  diese  über  einander  unter  eine  Glas- 
glocke stellt  und  unter  diese  zugleich  auch  ein 
Gefass  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Sal- 
miak, in  die  man  zur  Abscheidung  von  Ammo- 
niak einmal  am  Tage  Kalihydrat  einlegt.  Das 
Ganze  wird  mit  Wasser  abgesperrt.  Auf  diese 
Weise  geht  die  Operation  mit  einer  gewissen 
Langsamkeit  vor  sich.  Schon  nach  24  Stunden 
hat  die  Masse  auf  der  Schale  sich  in  eine  schwarze 
Flüssigkeit  verwandelt;  man  rührt  sie  nun  wohl 
um,  legt  neues  Kali  in  die  Salmiaklösung  und 
setzt  die  Glocke  wieder  darüber.  Nach  4  bis  5 
Tagen  ist  die  Verwandlung  geschehen.    Man  muss 



■)  Dieser  Name  ist  ähnlich  gebildet,  wie  Orcein  »on  Or- 
ein  .  weil  sie  auf  analoge  Weise  hervorgebracht  werden. 
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sie  immer  unterbrechen,  wenn  noch  unzersetztes 
Phioridzin  übrig  ist,  weil  nach  völliger  Meta- 
morphose des  Phloridzins  der  blaue  Körper  an- 
fangt zerstört  zu  werden.  Die  Masse  sieht  nun 
wie  ein  schwarzer  Syrnp  aus  ,  der  im  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsäure  eingetrocknet  und  von 
überschüssigem  Ammoniak  befreit  wird.  Eine 
braune  Rinde.,  welche  an  den  Kanten  diesen  Kör- 
per  umgiebt,  ist  das  Product  einer  über  den  be- 
absichtigten Grad  hinaus  fortgeschrittenen  Meta- 
morphose; sie  wird  mit  Sorgfalt  weggenommen 
auf  welche  Weise  sie  am  leichtesten  zu  entfernen 
ist.  Dann  wird  die  Masse  in  der  kleinsten  noth- 
weudigen  Menge  Wassers  aufgelöst  und  die  Lö- 
sung in  eine  grössere  Menge  von  Alkohol  gegos- 
sen, der  das  Phioridzin  und  eine  extractartige 
Substanz  aufnimmt,  während  das  blaue  Animo- 
niaksalz  darin  niederfällt.  Dieses  wird  mit  Alko- 
hol gewaschen ,  ausgepresst  und  mit  wasserfreiem 
Alkohol  gekocht,  um  daraus  die  letzten  Mengen 
der  rothbraunen  harzartigen  Substanz  auszuziehen, 
die  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  ist.  Nun 
wird  das  Salz  in  ein  wenig  Wasser  aufgelöst, 
mit  sehr  wenig  Ammoniak  versetzt  und  im  luft- 
leeren Räume  über  Kalihydrat  eingetrocknet.  Man 
erhält  es  als  eine  feste ,  nicht  krystallisirte  Masse, 
die  bitter  amraoniakalisch  schmeckt,  und  eine  pur- 
purblaue, im  zurückgeworfenen  Lichte  kupferrotbe 
Farbe  hat.  Sie  verändert  sich  nicht  in  trocknet 
Luft  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  mit  schön 
blauer  Farbe. 

Säuren  geben  in  dieser  blauen  Lösung  einen 
so  intensiv  gefärbten  Niederschlag,  dass  er  schwarz 
aussieht.    Wird  die  Lösung  des  Ammoniaksalzes 
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in  Wasser  erhitzt,  so  geht  Ammoniak  weg  und 
es  fallt  ein  rother  Körper  nieder ,  der  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  eine  Verbindung  von  Ammo- 
niak mit  2  oder  mehreren  Atomen  Phloridzin  ist 
und  welcher  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
nicht  auflöst.  Von  concentrirten  Säuren  wird  das 
blaue  Salz  ohne  Zersetzung  aufgelöst,  die  Lösung 
ist  blutroth,  giebt  beim  Übersättigen  mit  Kali 
Ammoniak  and  erhält  sich  roth ,  auch  wenn  alles 
Ammoniak  weggegangen  ist.  Das  blaue  Salz  kann, 
auf  dieselbe  Weise  wie  Indigoblan ,  reducirt  wer- 
den; es  wird  dann  farblos,  absorbirt  aber  wieder 
Sauerstoff  und  wird  wieder  blau.  Thonerdehydrat 
färbt  sich  in  der  Lösung  blau;  dabei  wird  diese 
farblos  und  enthält  freies  Ammoniak. 

Das  blaue  Salz  wurde  analysirt  und  gab  fol- 
gendes Resultat: 

S  tass's  Berechnung   Nene  Berecknnng. 
Gefunden     Atome    Prozente     Atome  Procente. 


Kohlenstoff  . 

.  46,1  45,7 

32 

46,0 

32 

45,938 

Wasserstoff . 

•    6,2  6,2 

50 

5,8 

52 

6,095 

Stickstoff  .  . 

.    6,2  6,8 

4 

6,6 

4 

6,649 

Sauerstoff  . 

.  41,8  41,3 

22 

41,6 

22 

41,318. 

Der  Unterschied  in  beiden  Rechnungen  liegt 
in  einem  Äquivalent  Wasserstoff,  welches  Stass 
hier,  wie  überall,  weniger  aufgenommen  hat ,  als 
die  Analyse  ansiebt. 

Das  Phloridzein ,  welches  aus  dem  Ammoniak- 
salze gefallt  wird,  empfiehlt  Stass  auf  folgende 
Weise  zu  bereiten :  Man  löst  das  blaue  Salz  in 
sehr  wenig  Wasser  auf,  mischt  eine  mit  vielem 
Alkohol  verdünnte  Essigsäure  hinzu,  aber  davon 
nicht  mehr  als  zur  Ausfällung  erfordert  wird. 
Der  Niederschlag  wird  gewaschen  mit  Alkohol , 
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den  man  immer  conccntrirter  nimmt.  Man  erbalt 
das  Phloridzein  entweder  in  Gestalt  eines  dem 
Orce'in  ähnlichen  dunkelrothen  Pulvers ,  oder  zu- 
sammen gebacken  ,  durchscheinend,  roth,  von  gla- 
sigem,' harzähnlichen  Bruch.  £s  schmeckt  schwach 
bitter,  zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmel- 
zen und  ohne  sich  zu  verflüchtigen.  Es  löst  sielt 
etwas  und  mit  rother  Farbe  in  kochendem  Was- 
ser,  wenig  in  kaltem  Wasser  und  fast  gar  nicht 
in  Weinalkohol ,  Holzalkohol  und  Äther,  die  kaum 
eine  Farbe  davon  annehmen.  Durch  Chlor  wird 
es  zerstört;  mit  Alkalien  verbindet  es  sieb, 
aber  die  Lösung  nimmt  Sauerstoff  aus  der  Luft 
auf  und  dabei  verwandelt  sich  das  Phloridzein  in 
den  erwähnten  ,  rothbraunen  ,  nicht  untersuchten 
Körper.  » 

.1* 

Einem  prüfenden  Leser  will  es  scheinen,  ab 
wäre  das  hier  erwähnte  Phloridzein  eine  Verbin- 
dung von  Ammoniak  mit  der  doppelten  Quanti- 
tät Phloridzein ,  entsprechend  einem  sauren  Kail- 
salze  $  denn  Essigsäure  in  Wasser  ist  schon  eine 
schwache  Säure ,  und  Essigsäure  in  Alkohol  treibt 
nicht  einmal  Kohlensäure  aus,  so  dass  sie  bei  die- 
sem  Versuch  unmöglich  den  ganzen  Ammoniak- 
gchalt  wegnehmen  kann.  Vergleicht  man  die  Be- 
schreibung des  Niederschlags ,  der  so  mit  Essig- 
säure erhalten  wird,  mit  der  Beschreibung  des 
Niederschlags  durch  Salzsäure  ohne  Zusatz  von 
Alkohol,  welcher  so  tief  gefärbt  ist,  dass  er 
schwarz  aussieht,  so  fällt  dieses  noch  deutlicher 
auf.  Inzwischen  ist  bloss  der  Niederschlag  mit 
Essigsäure  analysirt  worden.  Das  Resultat  der 
Analysen  ist: 
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„tf.  Gefunden   .       S  ta  s  s's  Berechn.    Nene  Berechnung. 

i»»>I'r*       ■    !H*      ?       ?       *     Atome  Procente    Atome  Procente 
Kohlenstoff  .  .49,0  48,8  48,1  49,2       64       48,0  64  47,916 

Wasserstoff  .  .    5,6    -      5,8  5,7       90         5,5  94  5,945 

Stickstoff  .  .  .  '  5,0    5^4    5,1  —        6        5,1:  $  5,202 

Sauerstoff.  .  .41,4   —  41,0    —       42       41,4  42  41,137. 

Um  zu  sehen  ,  was  hieraus  werden  will,  müs- 
sen wir  die  Atomzahlen  in  der  Analyse  des  Am- 
moniaksalzes verdoppeln  $  wir  erhalten  dann: 

—  64C-f  I04H  + 8N+440. 

Wird  davon  abgezogen       +  »  =  10H-f-2N  +  20, 

so  bleibt  die  nun  analysirte  Ver- 
bindung übrig    .  .  =64C+94H+6N+420. 
Wird  davon  ferner  abgezogen 

2&+-f  &  •    •   *    •   •     _j  i0fl.+  2N  +  20, 

so  bleibt  übrig     .    .    .    .    .  =e4C-f  84H  +  4N  +  40Ö7 

Gehen  wir  nun  wieder*  zurück  zu  der  Atom- 
Zusammensetzung  des  Ammoniaksalzes: 

=  32C  +  52H+4N+220, 

und  ziehen  davon  ab  Rg4-{-H  .  =  10H  +  2IN  +  20, 

so  bleibt  Übrig  ....  .  =  32C  +  42  +  2N+20O, 
was  gerade  die  Hälfte  von  der  Zahl  des  ersteren 
Restes  ist;  daraus  folgt  also,  dass  beide  Analysen 
mit  einander  übereinstimmen,  dass  aber,  wenn 
das  Phloridzci'n  in  Alkohol  mit  Essigsäure  ausge- 
fällt wird,  eine  Verbindung  von  2  Atomen  Phlo- 
tfdzein  mit  1  Atom  Ammoniak  und  1  Atom  Was- 
ser niederfällt,  und  dass  die  Formel  des  Nieder- 
schlags dann  ist  ±=  (JW*  +  C52H*2N2  O20)  + 
(R  +  CMH«N«OM),  und  die  des  Ammoniaksal- 
zes in  Übereinstimmung  damit  =  C32  H«*2 
N2O20  +  H.  ^ 

Diese  vollständige  Übereinstimmung  der  Resul- 
tate der  Analysen  unter  sich,  welche  Stass  selbst 
nicht  bemerkt  hat,  jda  sie  nach  seiner  Art  zu       u,  Jj 
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rechnen  sich  nicht  wohl  vereinigen  lassen,  macht 
seiner  analytischen  Arbeit  grosse  Ehre,  welche 
gnt  gemacht  und  angegeben  ist,  ohne  dass  durch  eine 
theoretische  Betrachtung  eine  Correction  in  den 
von  den  Versuchen  gegebenen  Zahlen  veranlasst 
worden  ist.  Von  einem  Chemiker,  der  so  auf- 
tritt, kann  man  viel  erwarten. 

Er  hat  ferner  ein  Silbersalz  aualysirt,  erhalten 
durch  Fällung  des  blauen  Ammoniaksalzes  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd.  Der  Niederschlag  ist 
blau  und  nach  dem  Trocknen  schwarz.  Er  ver- 
trägt nicht  das  Auswaschen  mit  Wasser,  sondern 
er  muss  wohl  ausgepresst  werden.  Auswaschen 
mit  Alkohol  scheint  nicht  versucht  worden  zu  sein. 
* .  Die  Analyse  gab-: 

Gefunden    Stass  Berechnung.   Neue  Berechnung. 

1      2        Atome  Procente     Atome  Procente 
Kohlenstoff  .  .  38,1  37,4        64        38,1  64  37,958 

1  Wasserstoff  .  .    4,4    4,3        86  -       4,1  90  4,357 

Stickstoff  ...    4,2   4,3  .       6         4,1  6  4,121 

Sauerstoff.  .  .  28,9  30,5        40        28,9  40  31,037 

Silheroxyd  .  .  24,4  23,5         %        22,6  %  22,527. 

Mit  86  Atomen  Wasserstoff  nach  der  von 
Stass  gemachten  Rechnung,  deren  Resultat  je- 
doch von  der,  in  der  Analyse  für  den  Wasser* 
stoff  angegebenen  Zahl  zu  sehr  abweicht,  würde  die- 
ses Resultat  isolirt  und  unerklärlich  dastehen.  Wird 
aber  die  Rechnung  in  Übereinstimmung  mit  dem 
Wasserstoffgehalt  der  Analyse  angestellt,  so  ergiebt 

sich  eine  ganz  normale  Zusammensetzung  nämlich: 

2  Atome  Phloridzein  -  Sil- 
beroxyd   .....  =  64C+84H  +  4N  +  40O-f-2Ag. 

2  Atome  wasserfreies  Am- 
moniak  ±=  6H  +  2N  

lAtom  Phloridzein  -  Sil- 
heroxyd-Ammoniak    .  =  64C+90H  +  6N  +  40O  +  2Äg. 
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Ein  Vorsncli  über  die  Zusammensetzung  der 
Bleioxyd  verbind  ung ,  so  wie  sie  ans  Bleiessig  mit 
dem  blauen  Ammoniaksalze  erhallen  wird,  scheint 
eine  Verbindung  von  3  Atomen  Bleioxyd  mit  2 
Atomen  Phloridzein  auszuweisen. 

Das  wasserfreie  Phloridzein  ist  also  ss  C32  H42 
N2020.  Aber  diese  ist  die  empirische  Formel. 
Es  ist  Mar ,  dass  es  ein  elektronegatives  Oxyd  ent- 
hält, verbunden  mit  einem  anderen  organischen 
Oxyd  ,  das  es  bei  der  Verbindung  mit  Basen  nicht 
verliert;  aber  wenn  man  auf  der  einen  Seite  ein- 
sieht |  dass  es  auf  diese  Weise  mit  der  Indigo- 
schwefelsäure u.  s.  w. ,  analog  ist,  so  kann  man 
die  organischen  Oxyde,  aus  denen  es  zusammen- 
gesetzt ist,  nicht  vermutken.    Es  besteht  aus: 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  32  48,3195 

Wasserstoff  .  .  42  5,1770 

Stickstoff  ....  4  6,9945 

Sauerstoff  ...  20  39,5090. 

Was  Stass  für  Phloridzein  angesehen  hat, 
ist  die  Verbindung  von  i  Atom  Ammoniumoxyd 
mit  2  Atomen  Phloridzein  und  1  Atom  Wasser. 
Versucht  man  die  Hervorbringung  des  Phloridze'ins 
nach  der  Idee  von  Phloridzinzucker  mit  42  Atomen 
Kohlepstoff  zu  erklären,  so  zeigt  schon  die  Zn- 
sammensetzung des  blauen  Ammoniaksalzes,  dass 
davon  keine  Rechnung  ausgehen  kann.  Diese 
weist  aus,  dass,  wenn  auch  diese  Idee  von  der 
Natur  des  Phloridzins  richtig  wäre,  die  Meta- 
morphose durch  den  gemeinschaftlichen  Einfluss 
des  Ammoniaks  und  der  Luft  so  eingreifend  ist, 
dass  die  Atome  des  Kohlenstoffs  nicht  ihre  primi- 
tive Anzahl  in  dem  neuen  Producte  beibehalten. 
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Inzwischen  verdient  bemerkt  zu  werden,  das*  die 
von  Stass  gewählte  Atomenzahl  32,  so  wie  ihre 
Multipla  und  Submultipla ,  durchweg  beibehalten 
werden. 

Regnanlt  *)  hat  folgende  3  vegetabilische 
Oxyde  analysirt. 

Mekonin.         Mekonin:  > 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  62,36  10  62,30 
Wasserstoff.  .    5,30  10  5,10 

Sauerstoff  .  .  .  32,34  4  32,60, 

welche  Zusammensetzung  mit  der  von  Couerbe 

angegebenen  gleich  ist.    Dagegen  fand  er  dessen 

Angabc  unrichtig,  dass  das  Mekonin  bei  -f-  155° 

koche.    Es  fing  nicht  einmal  sich  bei  +  270°  an 

zu  verflüchtigen. 

PUtrotoxin.  Pikrotoxin: 

Kohlenstoff  .  .  60,21  60,47 
Wasserstoff.  .  5,83  5,70 
Sauerstoff .  .  .  33,06  33,83, 

was  hauptsächlich  in  dem  Wasserstoffgchalt  von 

Pelletier's  und  Coucrbe's  Analyse  abweicht. 

Piperin .  Piperin : 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  72,03  72,33  34  71,94 

Wasserstoff  .  .    6,72    6,84  38  6,56 

Stickstoff  .  .  .    4,44   4,94  2  4,90 

Sauerstoff  .  .  .  16,31  15,89  6  16,70. 

Impermtorin.       Das  Imperatorin  ist  von  Döbereiner  d.J. ") 

'     analysirt  worden.    Er  fand  : 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  73,818  73,651  24  73,845 
Wasserstoff.  6,150  6,230  24  6,028 
Sauerstoff .  .  20,032  20,136        5  20,127. 

•)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXV1II.   pag.  157. 
")  Archir  der  Pharmacie  XIII.  pag.  62. 
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~  Duma»*)  hat  das  0 rein  analysirt.  Dieser  Orcin. 
Körper  kann  mit  Bleioxyd  verbunden  werden,  und 
er  giebt  einen  Niederschlag,  wenn  seine  Lösung 
in  essigsaures  Bleioxyd  getropft  wird.  Dieser 
Niederschlag  enthielt  in  3  Versuchen  79,6,  79,8 
und  79,95  Procent  Bleioxyd.  Die  Analyse  des 
Bleisalzcs  gab  : 

Gefonden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff     .  15,75  18  15,7 

Wasserstoff.  .    1,14  16  1,1 

Sauerstoff  .  .  .    3,15  3  3,5 

Bleioxyd  .  .  .  79,95  5  79,7. 
=  5Pb  +  C18H1605. 

Das  fcrystallisirte  Orcin  wurde  zusammengesetzt 
gefunden  aus: 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  57,73  58,35  18  58,8 
Wasserstoff  .  .  6,77  6,98  26  6,9 
Sauerstoff  .  .  .  35,50  34,67        8  34,3. 

Das  suhlimirtc  Orcin,  welches  vor  der  Subli- 
mationshitze  viel  Wasser  abgiebt,  bestand  aus: 

befunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  67,78       18  68,7 

Wasserstoff  .  .    6,50       20  6,2 

Sauerstoff  .  .  .  25,72         5  25,1. 

Das  Gewicht  des  Gases  vom  sublimirten  wurde 
durch  den  Versuch  =  5,7  gefunden.  Wenn  die 
einfachen  Volume  des  Radicals  sich  von  38  zu  2 
Volumen  verdichtet,  und  diese  2  Volumen  sich, 
bei  der  Verbindung  mit  5  Volumen  Sauerstoff  von 
7  zu  4  Volumen  verdichtet  haben,  so  ist  das 
speeif.  Gewicht  des  Gases  =  5,512,  was  um  0,188 
voh  dein  Versuch  abweicht. 


')  Aunal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  140. 
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Aus  diesen  Versuchen  scheint  zn  folgen,  dass 
das  Orcin  =  2C9H10  +  50  und  das  krystallisirte 
Orcin  =€»H10O5  +  3»  ist.  Aber  was  ist  das 
Bleisalz?  Es  will  scheinen,  als  erleide  das  Orcin 
durch  die  Verbindung  mit  der  Base  im  Überschnss 
eine  Metamorphose ,  bei  der  2  Atome  Wasser  ge- 
bildet würden,  die  Dumas  natürlicherweise  als 
Wasser  betrachtet,  so  dass  das, Orcin  im  .  subli- 
miiten  Zustande  C^H^O'+  SH  ist,  nnd  im 
krystallisirtcn  =  C18H1603  +  5h.  Es  ist  kein 
Versuch  angestellt  worden,  um  zu  untersuchen, 
ob  das  Orcin  aus  dem  Bleisalze  wieder  dargestellt 
werden  könne.  * 

Bekanntlich  verwandelt  sich  das  Orcin  mit  Am- 
moniak bei  Zutritt  der  Luft  in  eine  prächtig  rothe 
Farbe,  die  Robiquet  Orce'in  nennt,  wobei  die 
Bestandteile  des  Ammoniaks  mit  dem  Sauerstoff 
der  Luft  zu  denen  des  Orcins  hinzutreten.  Du- 
mas fand  da,s  Orcc'in  zusammengesetzt  ans: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  55,9  ä     16  55,3 
Wasserstoff  .  .    5,2      18  5,0 
Stickstoff  ...   7,9        2  7,9 
Sauerstoff.  .  .  31,0        7  13,0, 
=  C16H18N20+.    Eine  Auflösung  von  Orcc'in  in 
Wasser  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
prächtig  violetten  Niederschlag,  welcher  zusam- 
mengesetzt war  aus : 


Gefunden 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff  . 

.  24,6 

16 

24,48 

Wasserstoff . 

.  1,8 

16 

2,00 

Stickstoff  .  . 

.  3,5 

2 

3,52 

Sauerstoff«  . 

.  11,5 

6 

12,00 

Silberoxyd  . 

.  50,6 

2 

50,00, 
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=  Äg  +  C8H«N03,  WOpau8  folgt,  das»  der  Farb- 
stoff ein  Hydrat  ist  =  H  +  2C«H8NO\ 
Wenn  von  dem  Orcin  =  18C-|-20H-f  50 

durch  Oxydation  in  der 

Luft  abgezogen  wird  ==  2C-f-  8H 

ßTbleTbTübVig  ....  =  16C+12H+50,  ^ 

die  mit  1  Doppclatom 
Ammoniak  uud  2  At. 

Sauerstoff  =  6H-{-20-f-2N 

Orc^bildco  =  16C+18H+70+2N7 

Mag  man  nun  annehmen ,  das  Ammoniak  6ei 
ganz  in  die  Verbindung  eingegangen ,  oder  es  sei 
der  Wasserstoff  desselben  ozydirt  und  nur  der 
Stickstoff  in  dieselbe  eingegangen,  so  setzt  das 
vorhergehende  Schema  eine  Absorption  von  10 
Atomen  Sauerstoff  aus  der  Luft  voraus,  von  denen 
4  Atome  Kohlensäure  bilden,  4  Wasser  und  2 
sich  mit  dem  neuen  organischen  Oxyd  verbinden. 

Lieb  ig*)  hat  durch  Will  eine  Analyse  vom 
krystallisirten  Orcin  machen  lassen,  deren  Resultat 
folgendes  ist: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  58,454        18  59,1 
Wasserstoff.  .    6,755        24  6,5 
Sauerstoff.  .  .  34,791         8  34,4. 
Es  unterscheidet  sich  von  dem  der  Analyse 
von  Dumas  durch  1  Äquivalent  Wasserstoff  we- 
niger.   Aber  diese  Analyse  giebt  #  Procent  Koh- 
lenstoff weniger,  als  der  Formel  entspricht,  was 
das  Vertrauen  in  die  berechnete  Formel  vermin- 
dern kann;  nimmt  man  in  dieser  nur  einmal  an- 
gestellten Analyse  einen  geringen  Verlust  von 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  an,  die  durch  unvoll- 


')  Annnl.  der  Pharmac.  X.W  II.  p.  147. 
Benelittl  Jahres  - Bericht  XIX.  36 
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kommend!  Scliluss  entwichen  sind ,  so  stimmt 
das  Resultat  besser  mit  Dumas's  Formel  als  mit 
jener  übercin.  Dagegen  fand  Lieb  ig,  dass  bei 
der  Verwandlung  des  Orcins  in  Orcein  nicht* 
anderes  entstellt,  und  also  keine  Kohlensäure  ge- 
bildet wird,  daher  es  also  klar  ist,  dass  das 
Orecin  den  ganzen  Kohlcustoffgehalt  des  Oreins 
enthalten  muss,  nämlich  18  Atome.  Berechnet 
man  darnach  die  Zusammensetzung:  und  vergleicht 
diese  mit  der  Analyse,  so  erhält  man  eine  recht 
gute  Übereinstimmung,  aber  mit  einer  kleinen 
Abweichung  in  dem  immer  weniger  sicheren  Stick- 
stoffgchalt. 

Atome  Procente 
Kohlenstoff  .  .  18  5.*», 5 

Wasscrstofl  .  .  20  5,2 
Stickstoff  ...  2  7,1 
Sauerstoff  ...    8  32,4. 

Der  Verlauf  der  Metamorphose  wird  dann  fol- 
gender : 

zu  1  Atom  Orcinhydrat  =18C  +  2GH+80 

kommt  1  Doppclatom 

Ammoniak  =  6H  -|-2N 

und  von   =18C+32H  +  80+2N 

gehen  auf  Kosten  des 

l.Luftab  =  12H 


die  0  Atome  Wasser  bil- 
den und  zurücklassen  =  18C+20II+8O  +  2N, 
wodurch  diese  Metamorphose  zu  einer  einfachen 
Subtraction  von  Wasserstoff  durch  Oxydation  in 
der  Luft  und  Hinzufiigung  des  Stickstoffs  des  Am- 
moniaks reducirt  wird. 

Wiewohl  die  hier  angegebenen  Atomzahleu 
sehr  niedrig  sind  uud  sich  also  dem  nähern,  was 
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als  ein  einziges  organisches  Oxyd  angenommen 
werden  könnte,  so  ist  es  doch  aus  den  vorher- 
gehenden Verhandlungen  über  das  Salicin  und 
Phloridzin  wahrscheinlich,  dass  Orcin  und  Orccin 
eine  grössere  Anzahl  von  einfachen  Atomen  ent- 
halten und  aus  mehr  als  einen  organischen  Oxyd 
bestehen.  Dass  Zucker  einen  Bestandteil  des 
Orcins  ausmachen  kann,  ist  um  so  wahrschein- 
licher, da  schon  seih  Geschmack  so  süss  ist,  dass 
dadurch  der  Name  Orcinz ucker  veranlasst  wurde. 
Aber  das  Orcin  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
verdünnten  Säuren  keinen  Traubenzucker,  son- 
dern es  bleiht  unverändert,  wenigstens  bei  mehr- 
stündigem Kochen. 

Herzog*)  bat  gezeigt,  dass  Thein  (und  Caf-  Salxsawi 
fein)  aus  einer  in  warmer  concentrirter  Salzsäure  S 
bis  zur  Sättigung  gemachten  Auflösung  in  grossen 
regelmässigen  Krystallcn  anschicsst,  die  aus  86,03 
Thein  und  13,98  Salzsäure  bestehen.  Sie  werden 
sowohl  durch  Wasser  als  auch  durch  Alkohol 
zersetzt,  so  dass,  wenn  die  Lösung  mit  einem 
von  diesen  vermischt  wird,  nur  Theinhydrat  dar- 
aus anschicsst.  Auch  mit  Schwefelsäure  giebt  das 
Thein  ein  krystallisirendes  Salz,  aber  dieses  hry- 
stallisirt  weniger  leicht.  Diese  Beobachtungen, 
zusammengelegt  mit  der  Zusammensetzung  des 
Theins  und  der  Fällbarkeit  desselben  durch  Gerb- 
säure, sprechen  dafür,  dass  man  vielleicht  das 
Thein  in  die  Klasse  der  Pflanzenbasen  aufzunch- 
Dien  habe. 

Weppcn")  hat  aus  einer  Flechte,  der  Slicla  Cetraria, 
pulmonacea,  Cetrarin  ausgezogen. 

•)  Annal.  «1er  Pharmac  XXVI.  pag.  344. 
")  Pharmac.  Ccntrallilatt.  1838.  p.  177. 

3C* 
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Gcnt»ftUUer.      Dulk*)  hat  folgende  Methode  angegeben ,  um 
aus  der  Enzianwurzcl  den  bittern  Stoff  rein  dar- 
zustellen :  Man  bereitet  daraus  ein  Alkoholexlract 
und  behandelt  dieses  mit  Wasser,   wobei  Harz 
und  Gentianin  ungelöst  zurückbleiben.    Die  Lö- 
sung enthalt  Zucker,  der  durch  Hefe  und  Gäbrung 
zerstört  wird.    Die  Flüssigkeit  wird  mit  Bleizucker 
ausgefällt  und  fillrirt.      Der  bittere  Stoff  bleibt 
dabei  aufgelöst.    Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  nun 
zur  Sättigung  der  freien  Essigsäure  mit  ein  wenig 
Ammoniak  vermischt  und  dann  mit  Blciessig  ge- 
lallt ,  wodurch  der  bittere  Stoff  mit  ein  wenig 
Gummi  verunreinigt  niederfallt.    Der  Niederschlag 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  Lö- 
hiiug  eingetrocknet  uiid  der  Rückstand  mit  Alkohol 
behandelt,  der  das  Gummi  zurücklässt  und  den 
bitteren  Stoff  auflöst.    Nach  Verdunstung  des  Al- 
kohols im  Wasserbade  bleibt  der  bittere  Stoff  in 
Gestalt  einer  klaren,  brandgclben,  äusserst  bitter 
schmeckenden   Masse  zurück.     Er  wird   in  der 
Luft  feucht,  ist  unlöslich  iu  wasserfreiem  Alkohol, 
löslich  in  wasserhaltigem  Alkohol  uud  um  so  mehr, 
je  wasserhaltiger  er  ist.    Er  löst  sich  nach  allen 
Verhältnissen  in  »Wasser,  röthet  Lackmuspapier, 
enthält  keinen  Slicksloff  und  giebt  bei  der  trock- 
nen Destillation  kein  Ammoniak. 
Ciiiiu,,,,  und       Es  scheint  zu  dem  grossen  Haushaltungsplan 

freiwillige Zcr.jcr  ]\atur  zu  gehören,  dass  kein  organisches  Ge- 
kchcr  Stolfe.  bilde,  nachdem  es  einmal  dem  Einfluss  der  Lebens- 
proecssc  entzogen  worden  ist,  unverändert  weiter 
bestehen  könne.    Alles  trägt  in  sieh  die  Ursache 
seiner  Zerstörung.    Aber  wenn  wir  die  Phänomene 


*)  Archiv  «1er  l:hariu»c.  XV.  paß.  255. 
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«Icr  freiwilligen  Zerstörung  studircn,  die  wir  unter 
dem  gemeinschaftlichen  Namen  Gähritng  begreifen 
und  in  Weingälirung,  saure  Gahrung  und  Fäul- 
niss  eititheilcn  ,  so  zeigt  es  sich  bald ,  dass  die 
organischen  Oxyde  höcht  selten  in  ihrem  reinen 
Zustande  und  durch  die  Verwandtschaften  ihrer 
Elemente  zu  den  Bestandteilen  der  Luft  und  den 
Wassers  zerstört  werden.  Die  organischen  Oxyde, 
welche  wir  mit  Sorgfalt  von  fremden  Einmcuguii- 
gen  gereinigt  haben,  erhalten  sich  in  onsern 
Sammlungen  unverändert,  wenn  sie  auch  der 
Einwirkung  der  feuchten  Luft  ausgesetzt  sind. 
Die  Zerstörung  tritt  eigentlich  erst  in  den  Gemi- 
schen mit  anderen  Stoffen,  womit  sie  in  der  Natur 
gemeinschaftlich  vorkommen,  ein,  und  da  sie  nicht 
in  einer  wechselseitigen  Zersetzung  der  mit  ein- 
ander vermischten  Körper  besteht,  so  kann  sie 
nur  ihren  Grund  in  dem  katalytischeu  Einfluss 
haben,  den  sie  aufeinander  unter  Umständen  aus- 
üben, die  ihre  Metamorphose  möglich  machen. 
Sehr  lehrreiche  Versuche ,  welche  dieses  Verhal- 
ten bestätigen,  sind  von  de  Saussure*)  ange- 
stellt worden.  Er  erhitzte  Gctraidekörncr,  Erb- 
sen u.  dcrgl.  gerade  bis  zu  einer  Temperatur,  iu 
welcher  die  Keimkraft  derselben  ebeu  zerstört 
wird,  und  Hess  sie  darauf  in  Wasser  aufquellen, 
so  dass  darin  ein  Zerstörungsprocess  beginnen 
sollte.    Wurden  sie  dann  auf  einen  feineu  Platin- 

draht  gereiht  und  bei  -f-  *6°  019  +  in  eincv 
Atmosphäre  von  Sauerstoffgas,  vermischt  mit  einem 
gleichen  Volum  Wasserstoffgas,  aufgehangen,  so 
veränderten  sie  innerhalb  einiger  Tage  das  Volum 


*)  BiMiotficquc  «nivcrscllc  de  Gcncvc.  Vehr,  1838.  p.  33^. 
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lies  Gasgemisches  etwas,  wiewohl  unbedeutend, 
aber  etwa  i  von  dem  Sauerstoffgas  waren  in  Koh- 
lensäuregas  verwandelt  worden,  nnd  2,7  Procent 
davon  waren  mit  der  in  Verwandlung  begrifleneu 
Körncrmasse  in  Verbindung  getreten.  Das  Was- 
serstoffgas batte  an  dem  Phänomen  keinen  Theü  ge- 
nommen, sondern  es  fand  sich  unverändert  wieder. 

Darauf  stiess  er  die  aufgeweichten  Erbsen  oder 
Getraidckörncr  zn  einem  dicken  Brei,  der  in 
der  Grösse  von  Haselnüssen  in  Leihwand ,  mit 
2  bis  3  Maschen  auf  den  Millimeter,  eingebun- 
den und  in  ein  gleiches  Gasgemisch  aufgehangen 
wurde.  Nun  wurde  die  Absorption  des  Gases 
viel  grösser,  nach  Verlauf  von  8  Tagen  waren 
33  Procent  von  dem  Sauerstoffgas  in  Kohlensäure- 
gas verwandelt  und  £  von  dem  Wasserstoffgase 
mit  einer  entsprechenden  Menge  von  Sauerstoff 
zu  Wasser  verbunden  worden.  Dasselbe  Resultat 
wurde  erhalten ,  wenn  der  Brei  oder  die  ganzen 
Körner  unter  eine  Schicht  von  Wasser  gebracht 
wurden,  so^  dass  die  Atmosphäre  nur  einen  be- 
grenzten Zutritt  zu  der  in  Verwandlung  begriffe- 
nen Masse  hatte.  Ganz  gleiche  Phänomene  fan- 
den statt,  mit  vegetabilischem  Humus,  in  der 
Fäulniss  vorgeschrittenem  Holz,  thierischem  Hu- 
mus u.  s.  w.,  sie  brachten  alle  dieselben  Wirkun- 
gen hervor.  Frische  Stoffe,  z.B.  Seide,  Baum- 
wolle und  Sägespäne  brachten  sie  nicht  eher  her- 
vor, als  bis  sie  anfingen  eine  Veränderung  zn 
erleiden,  die  bei  der  Seide  nach  ein  Paar  Wo- 
chen bei  +  220  und  bei  der  Baumwolle  nach  4 
bis  5  Wochen  begann.  Diese  schönen  Versuche 
zeigen  ,  dass  bei  der  Zerstörung  der  organischen 
Materien  dui  hataly tische  Kraft  hauptsächlich  wirkt. 
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So  lange  die  Atmosphäre  von  einer  Hinreichend 
grossen  Oberfläche  dieser  Materie  berührt  wird, 
so  bewirkt  die  Kraft  nur  die  Verbindung  des 
Sauerstoffs  mit  den  Bestandteilen  des  organischen 
Stoffs;  ist  aber  die  Oberfläche  nicht  hinreichend, 
um  sich  in  einer  bestimmten  Zeit  mit  allem  Sauer« 
stoff  zu  verbinden,  und  ist  der  Luft  auch  Wasser- 
Stoff  eingemischt ,  so  wird  die  katalytische  Kraft 
auch  auf  das  Gasgcmiseh  ausgeübt,  und  Wasser- 
stoffgas und  Sauerstoffgas  verbinden  sich  zu  Was- 
ser, ganz  so,  als  wäre  eine  sehr  schwach  wir- 
kende Kugel  von  Platinschwamm  darin  einge- 
schlossen gewesen.  Der  Zweck  der  Untersuchung 
war  zu  zeigen ,  dass  die  Atmosphäre  kein  Was- 
serstoffgas enthalten  kann ,  weil  die  auf  der  Erde 
in  Verwandlung  begriffenen  Stoffe  dazu  beitragen 
würden,  das  etwa  vorhandene  Wasserstoffgas  mit 
Sauerstoffgas  zu  Wasser  zu  verbinden.' 

de  Saussure  fand  bestätigt,  was  schon  vor 
ihm  Faraday  bemerkt  hatte,  dass  Wasserstoffgas, 
dargestellt  durch  Oxydation  von  glühendem  Eisen 
in  Wasserdämpfeu ,  sich  auf  diese  Weise  nicht 
mit  Sauerstoff  durch  katalytischen  Einfluss  verbin- 
den lässt  und  dass  es  sich  also  in  einem  ähnlich 
beschaffeneu  passiven  Zustande  befindet,  den  wir 
bei  stark  erhitzter  Kohle,  Kiesel  u.  s.  w.  kennen. 
Die  Gase,  deren  Gegenwart  den  katalytischen 
Einfluss  des  Platins  auf  Sauerstoffgas  und  Was- 
serstoffgas verhindern,  verhindern  auch  die  Ein- 
wirkung des  Einflusses  faulender  Stoffe.  Auf  die, 
welche  durch  den  Einfluss  des  Platins  nicht  kata- 
lysirt  werden  ,  z.  B.  auf  die  beiden  Kohlenwas- 
serstoffarten ,  auf  Kohlenoxyd,  bleiben  auch  diese 
Stoffe  ohne  Einfluss. 
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Ilde.  Über  die  Naltir  der  Hefe  sind  eine  Menge  Ver- 
suche von  Qu c venne*)  angestellt  worden.  Malz- 
hefe, d.  h.  die,  welche  sich  in  einer  gährenden 
Infusion  von  Malz  bildet ,  ist  nach  dem  Auswa- 
schen mit  Wasser  eine  Anhäufung  von  feinen, 
sphärischen  oder  bisweilen  eiförmigen  Körperchen 
von  fast  gleicher  Grösse,  was  jedoch  zwischen 
und  -jlj-jj  Millimeter  variiren  kann ,  und  auf 
denen  man  bisweilen  kleine  schwarze  Punkte  sieht, 
die  phosphorsaure  Erdsalze  zu  sein  scheinen.  Zu- 
weilen sind  2  oder  mehrere  Kügelchen  zusam- 
mengewachsen. Sie  sind  nicht  absolut  »in lös- 
lich in  Wasser,  aber  die  Behandlung  mit  vielem 
Wasser,  das  immer  etwas  davon  auflöst,  be- 
raubt sie  immer  mehr  ihrer  gährungerregenden 
Kraft. 

Feuchte  Hefe ,  die  sich  mit  zerriebenem  Zucker 
in  einen  klaren  Syrup  verwandelt,  löst  sich  dabei 
nicht  auf  ,  die  Kügelchen  vermindern  nur  ihren 
Durchmesser,  werden  durchsichtig,  aber  der  Zucker 
hat  sich  durch  den  Einfluss  des  Safts  in  Caramcl 
verwandelt,  und  das  Vermögen  zu  krystallisircn 
verloren.  Die  Hefe -Kügelchen  rötheu  Lackmus. 
Alkohol  zieht  beim  Kochen  daraus  Fett,  Milch- 
säure und  eine  rothbraune  extraetähnliche  Sub- 
stanz aus.  Ausserdem  erhält  man  daraus  eine 
andere  Säure,  die  mit  Ziukoxyd  ein  anderes  kry- 
staUisirendes  Salz  bildet;  aber  welche  diese  Säure 
ist,  wurde  nicht  ausgemittelt.  Auch  wurde  das 
braune  Extract  nicht  weiler  untersucht,  als  dass 
es  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt  wurde  und 
dass  dieser  Niederschlag  nach  dem  Verbrennen 

•)  Jouru.  de  Pbarmac.  XXIV.  paß.  2G3  und  329. 
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keine  Spur  von  pliospkorsaorcm  Bleioxyd  zeigte. 
Die  mit  Alkohol  ausgekochte  Hefe  löst  »ick  in 
Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Alkalien  unvoll- 
kommen ,  quillt  in  Essigsaure  nickt  auf  und  wird 
dadurch  auch  nickt  durchsicktig.  Hefe  aus  Trauben- 
saft, diabetischem  Harn,  Beerensäften,  Gemiscken 
von  Zucker  mit  Albumin  u.  s.  w. ,  ist  von  der- 
selben Beschaffenheit.  Jede  Hefe  enthält  vor  der 
Einleitung  der  Gäkrung  Stickstoff,  aber  sie  ver- 
liert ikn  während  der  Gäkrung,  bei  der  sich  Am- 
moniak bildet.  Der  stickstofffreie  unlösliche  Ruch- 
stand  bewirkt  keine  Gäkrung  mehr,  was  man 
schon  längst  wusste.  Er  versuchte  Flüssigkeiten 
zwisekeu  -j-  50°  und  -(-  100°  gähren  zu  lassen,  v 
und  fand,  dass  dabei  nichts  anderes  als  Kohlen- 
säuregas  gasförmig  entwickelt  wird.  Aber  Alko- 
kol  werde  bei  dieser  höheren  Temperatur  sieht 
gebildet.  Er  kam  dabei  gar  nicht  auf  den  Gedan- 
ken, dass  es  eine  wicktige  Entdeckung  gewesen 
wäre,  wenn  er  kälte  zeigen  können,  welcher  an- 
dere Körper  dabei  aus  dem  zerstörten  Zucker  ge- 
bildet wird,   was  aber  unversucht  blieb. 

Terpenthinöl ,  Kreosot,  Blausäure,  Oxalsäure 
verhindern  die  Gährung  auch  in  kleinen  Quanti- 
täten; auck  Säuren,  selbst  Essigsäure  haben  in 
Quantitäten,  wenu  sie  nicht  Minima  genannt  wer- 
den können,  dieselbe  Wirkung ;  Alkalien,  schein- 
bar, es  wird  von  ihnen  die  Kohlensäure  aufge- 
nommen, bis  sie  sich  in  zweifach  koklensaure 
Salze  umgewandelt  haben,  dann  wird  die  Kohlcn- 
säure- Bildung  wieder  sichtbar  und  schreitet  auf 
die  gewöhnliche  Weise  fort.  Im  Übrigen  hält 
er  es  für  wahrscheinlich ,  dass  die  Hefe  ein  orga- 
nisirter,  lebender  vegetabilischer  Körper  sei,  der 
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wachse  und  sich  reproducire.    Cagniard  de  la 
Tour*),  dessen  Arbeit  über  denselben  J 
stand  im  letzten  Jahresberichte  angeführt  ,1 
hat  seine  Arbeit  in  extenso  bekannt  gemacht. 

Turpin**)  hat  in  eines  ausführlichen  Abhand- 
lung über  die  Ursachen  und  Wirkungen  der  Wein* 
und  Essiggährung  die  Idee  entwickelt,  dass  die 
Hefe  und  Essiginuttcr,  u,  s.  w.  organisirtc  vege- 
tabilische Wesen  seien,  die  sich  mittelst  Ge- 
schlechtsorganen und  Samen  in  allen  Flüssigkeiten 
fortpflanzten,  in  welchen  Tür  sie  Nahrung  vor- 
handen sei ,  und  zwar  mit  einer  Bestimmtheit,  die 
keinen  Zweifel  übrig  iässt,  dass  nicht  zukünftig 
auch  durch  mikroskopische  Beobachtungen  bewie- 
sen werden  sollte.,  dass  alle  nicht  krystallinischen 
Niederschläge  von  sphärischer ,  sphäroidischer , 
ringförmiger  oder  stänglicher  Form,  die  sich  pro- 
gressiv in  Flüssigkeiten  bilden,  mit  Leben  be- 
gabte Körper  seien ,  die  sich  durch  Geschlechts- 
vcrrichlungen  und  Samen  oder  Ei  fortpflanzen« 
Wenn  der  Spiritus  rector  fehlt,  so  kann  man 
fast  alles  beweisen ,  was  man  will. 
Alkohol.  Con-  Gerhardt***)  hat  eine  neue  Ansicht  von  der 
Zusammensetzung  des  Alkohols,  Äthers  und  allen 
davon  abgeleiteten  Verbindungen  aufgestellt,  die 
in  folgendem  besteht:  die  bekannte  Verbindung 
von  Chrom  mit  SauerstoiT  und  Chlor  ist  =Cr02€l, 
das  Chlor  ersetzt  darin  das  fehlende  Atom  Sauerstoff. 

Essigsäure,  C*H6  +  30,  besteht  aus  2  Atomen 
Oxalsäure,  wovon  i  Atom  die  Atome  des  Sauer- 

Wt  L-  : — 

:,  *)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVIII.  paß.  206. 
")  Comptes  Rend.  1838.  %  Sem.  p.  369. 
-)  Journ.  für  pract.  Chemie  XiV.  p.  17. 
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slofCs  ersetzt  liat  durch  6  Atome  Wasserstoff  = 
C2  03+C2H35  der  Alkohol,  OH^  +  SO,  he- 
steht  aus  4  Atomen  Kohlensäure,  in  welchen  -| 
des  Sauerstoffs,  d.  h.  60,  ersetzt  sind  durch  6H. 
Der  Äther  besieht  aus  2  Atomen  Oxalsäure,  in 
welchen  £  des  Sauerstoffs,  oder  5  Atome  Sauer- 
stoff, ersetzt  sind  durch  5  Doppelatome  Wasser* 

sloff,  2€  =  €H3  +  €q2.   Mit  dieser  Spielerei  hat 

er  37  Seiten  gefüllt. 

K  a  n  e  *)  hat  eine  neue  Theorie  für  den  Äther  an-  Äther, 
gegeben.  Er  ist  nicht  eine  Verbindung  von  Athcrol 
und  Wasser,  C*H8  mit  I  Atom  II,  er  ist  nicht 
das  Oxyd  von  Äthyl  =  C4H10-}-  O,  sondern  er  be- 
steht ans  dem  Hydrür  vom  Atherol  =  C4H8  +H2, 
verbunden  mit  i  Atom  Sauerstoff  =  (OH8  -f  H2) 
+  O ,  gleichwie  nach  seiner  Theorie  das  Ammo- 
niak und  das  Ammonium  Amide  von  Wasserstoff 
sind  —  NH2  +  H  und  NH2  +  2H,  und  die  Salze 
des  letzteren  ein  Oxyd  von  diesem  Amid  enthal- 
ten =  (^fl2 +  211)4-0.  Der  Salzsäurcäther  ist 
(C*H8  +  H2)  +  2C1. 

Couerbe**)  glaubt,  dass  der  Äther  im  iso- 
lirlcn  Zustande  und  der  Äther  im  Essigäther, 
Oxaläther,  u.  s.  w. ,  nicht  einerlei  Körper  seien. 
Wenn  der  eine  für  Athyloxyd  gehalten  wird,  so 
kann  der  andere  OH8-j-Ä  sein.  Diese  Ausle- 
gung einer  ungleichen  Zusammensetzung  braucht 
nicht  richtig  zu  sein,  wenn  auch  der  Vordersatz 
es  ist.  Wir  kennen  so  viele  isomerische  Körper 
mit  ungleichen  Eigenschaften. 


')  L.  and  E.  Phil.  Mag.  XIV.  pag.  167. 

")  Anoal.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVIII.  pag.  169. 

»        •      '  4 
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Äthyl.  Low  ig*)  hat  das  Äthyl  isolirt.  Man  gicsst 
Äthylchlorür  auf  Kalium  in  einem  Destillation»- 
Apparate,  der  so  eingerichtet  ist,  dass  das  De- 
stillat leicht  zurückgegossen  werden  kann.  Das 
Metall  überzieht  sich  mit  Chlorkalium,  wodurch 
Wärme  entsteht,  durch  welche  das  Chlorür  ins 
Kochen  geräth  und  übcrdcstillirt.  Die  Salzkruste 
muss  mitunter  ahgestossen  und  darauf  das  Destil- 
lat zurückgegossen  werden.  Man  fährt  damit  fort, 
so  lange  noch  Kalium  übrig  ist.  Dann  wird  das 
destillirte  Chlorür  zurückgegossen,  worin  sich  das 
weniger  flüchtige  Äthyl  auflöst.  Man  giesst  die 
,  Losung  von  dem  Chlorkalium  ab  und  destillirt  sie 
in  einem  ähnlich  beschaffenen  kleinen  Apparat, 
wobei  das  Äthyl  zurückbleibt  und  das  Chlorür 
übergeht  bei  einer  Temperatur,  in  welcher  das 
Äthyl  nicht  flüchtig  ist.  Man  kann  das  Äthyl 
auch  mit  Äther  ausziehen,  der  schneller  in  der 
Luft  abdunstet,  als  das  Äthyl,  wiewohl  sich  all- 
mälig  auch  dieses  verflüchtigt.  Es  ist  ein  ölartt- 
ges  Liquidum,  riecht  eigentümlich,  schmeckt  sei- 
fenarlig  und  zugleich  scharf  und  brennend.  Es 
brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Bei  der  Vcrbrcn- 
nungs- Analyse  mit  Kupferoxyd  wurde  es  zusam- 
mengesetzt gefunden  aus:  C4H10,  was  der  For- 
mel des  Äthyls  entspricht.  Man  kann  es  auch 
erhallen ,  wenn  das  Älhylchlorür  iu  Gasform 
der  Einwirkung  von  Kalium  über  Quecksilber 
ansgesetzt  wird,  wobei  das  Gas  absorbirt  wird. 
Es  bildet  sich  kein  beständiges  Gas.  Low  ig 
verspricht  eine  weitere  Untersuchung. 

Älherbilduiig.       M  a  rc  Ji  a  n d  ")  hat  gezeigt,  dass  Fluorkiesclgas, 

 — ,  , — _ 

")  Poggendorff's  Annal.  XLV.  pag.  346. 
M)  Journ.  für  pract.  CLcroie,  XIII.  paff.  4M. 
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In  hinreichender  Menge  von  Alkohol  abstirbirt, 
Äther  hervorbringt.  tv. 

Masse»  ii*)  hat  gezeigt ,  dass  Chlorzink  in  Al- 
kohol aufgelöst  und  damit  dcstillirt,  denselben  ha- 
taly tischen  Einfluss  auf  Alkohol  ausübt,  wie 
Schwefelsäure.  Anfangs  geht  unveränderter  Al- 
kohol über,  bis  der  Kochniinkt  der  Flüssigkeit 
nuf  -j-  130°  gestiegen  ist,  dann  fängt  die  Äther- 
bildung  an  und  sie  dauert  reichlich  fort  bei 
während  allem  diesen  steigt  die  Temperatur,  der 
Äther  geht  mit  Wasser  über,  das  durch  Salz- 
säure saner  ist,  und  bei  +  160°  kommt  Wcinöl, 
ebenfalls  gemischt  mit  noch  sauerem  Wasser.  Hier- 
aus zieht  er  den  Schluss ,  das»  Chlorzink  dieselbe 
Äther  bildende  Kraft  auf  Alkohol  habe,  wie  Schwe- 
felsäure. Dabei  dürfte  jedoch  die  kleine  Ein- 
wendung  zu  machen  sein,  dass  nicht  eher  Äther 
kommt,  als  bis  das  Chlorzink  in  basisches  Chlor- 
zink und  Salzsäure  zersetzt  worden  ist.  Es  entsteht 
dann  die  Frage,  ob  es  nicht  ganz  einfach  die  Salz- 
säure ist,  welche  die  Katalyse  ausübt,  wiewohl 
dabei  kein  Äthylchlorür  gebildet  wird. 

Valcriausaures  Äthyloxyd  ist  von  Grote  und ValerUnsaures 
Otto")  dargestellt  worden.  Es  wird  erhalten,  ^J10***- 
wenn  man  die  Säure  oder  ein  Salz  davon  mit 
Schwefelsäure  und  Alkohol  dcstillirt.  Aus  dem 
Destillat,  worin  es  enthalten  ist,  setzt  es  sich 
theils  unmittelbar  ab,  thcils  fällt  es  daraus  durch 
Wasser  nieder.  Gehörig  von  Alkohol  und  Wasser 
befreit,  ist  es  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  durch- 
dringend riecht  wie  ein  Gemisch  von  Äepfeln  und 


•)  Cbnptcs  Rcnd.  1838,  1  Sem.  109.  2  Sem.  1100. 
")  Anii.iL  der  Pharm.  XXV.  p.  62  und  XXVH.  p.  220. 
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Valeriana.  Spccif.  Gewicht  =  0,894  bei  +  13°. 
Kocht  bei  -f-  133°,5.  Specif.  Gewicht  in  Gasform 
—  4,558.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den «ri'-s      !;  • 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  «4,963     14  05,056 
Wasserstoff.  .  10,851     28  10,625 
Sauerstoff.  .  .  24,186      4  24,321, 
oilcr  aus  1  Atom  Valeriansäure:=:10C-f-18H-f- 30 
und  1  Atom  Äthyloxyd    ...■=  4C  +  I0H  +  1O 

=  14C+28H-f  40. 
Wenn  die  Valeriansäure  in  Gasform  besteht 
aus  10  Vol.  Kohlenstoff,  18  Vol.  Wasserstoff  und 
3  Vol.  Sauerstoff,  verdichtet ,  in  Übereinstimmung 
mit  der  gewöhnlichen  Condcnsation  bei  Säuren, 
mit  3  Atomen  Sauerstoff,  zu  2  Volumen,  so  wiegt 
.    1  Vol.  Valeria  nsäuregas  ss  6,4865 

,  1  Vol.  Äthyloxydgas  .   —  2,5809  

ohue  Condensation  verbun- 
den zu  2  Vol.  9,°^74  =  4,5337, 

was  so  nahe,  als  man  es  erwarten  bann,  mit  dem 
Versuche  übereinstimmt. 
Ätherol  und  Marchand*)  hat  Analysen  vom  Atherol  und 
Weinöl.  Ätherin  gemacht.  Sie  wurden  durch  trockne  De- 
stillation von  basischem  schwefelsauren  Athyloxyd- 
ßleioxyd  erhalten,  welches  schwefelsaures  Athyl- 
oxyd  •  Atherol  gab,  von  dem  4  Analysen  die  dafür 

angenommene  Formel  }0ÄcS  +  C+HöS  bestätig- 
ten. Das  Atherol  wurde  daraus  mit  warmem 
Wasser  abgeschieden  ;  das  Athcrin  setzte  sich 
nachher  daraus  ab.  Beide  wurden  analysirt,  so 
wie  auch  das  nicht  geschiedene  Gemisch  von  bei- 

")  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pog.  8. 
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den,  und  diese  Analysen  stimmen  alle  mit  der 
Formel  OH8,  so  dass  beide  Körper  dieselbe  re- 
lative Anzahl  von  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
Atomen  haben.  Marchand  fand  ferner,  dass, 
wenn  ein  schwefelsaures  Alhyloxyd- Doppelsalz, 
nach  Li  chig's  Vorschrift  mit  Kalk  destillirt  wird, 
zwar  Weinöl  erhalten  werde,  neben  diesem  aber 
auch  ein  wenig  von  einer  sehr  flüchtigen  Flüssig- 
heit, die  farblos  ist,  wie  Sauerkraut  riecht,  sich 
in  Wasser,  Alkohol  nnd  Äther  löst,  bei  +30° 
kocht,  sich  leicht  entzünden  lässt  und  mit  schwach 
leuchtender  Flamme  brennt.  Sie  wird  durch  Ka- 
lium zersetzt.    Er  nennt  sie  Ätheron. 

Masson*)  hat  das  Weinöl  untersucht,  was 
auf  die  oben  angeführte  Weise  durch  Chlorzink 
aus  Alkohol  erhalten  wird;  er  fand,  dass  es  aus 
einem  flüchtigeren  und  einem  weniger  flüchtigen 
Theil  besteht.  Der  erstere  kocht  zwischen  -f  30o 
und  40°  und  besteht  aus  OO9,  der  letztere  kocht 
bei  4-300°  und  besteht  aus  Oll7.  Darana  konnte 
kein  Atherin  abgeschieden  werden.  Dumas,  der 
über  diese  Versuche  Bericht  erstattet  hat,  erklärt, 
dass  das  Athcron ,  nach  den  von  Marc h and 
davon  angegebenen  Eigenschaften ,  die  grösste 
Ähnlichkeit  mit  dem  von'  Masson  erhaltenen 
flüchtigeren  Product  habe.  Hierbei  stellen  sich 
folgende  Fragen  heraus :  diese  Formeln  mit  7  uud 
mit  9  Atomen  Wasserstoff  sind,  wenn  nicht  un- 
möglich ,  doch  wenigstens  höchst  ungewöhnlich, 
so  dass  mau  ihnen  nur  schwer  Vertrauen  scheuken 
Laim:  cs  fragt  sich  also  sehr  ob  sie  richtig  sind. 
Aber  Dumas  versichert,  dass  die  Analysen  uuter 


*)  Coroptcs  Rend.  1838.  2  Sem.  pag.  1101. 
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seinen  Augen  in  seinem  Laboratorium  gemacht 
worden  seien.  El*  hat  also  eine  Art  von  Verant- 
wortlichkeit für  ihre  Hichligkeit.  Die  Bestätigung 
oder  Widerlegung  dieser  Analysen  bleiben  dessen- 
ungeachtet wichtig  *). 

March  and*")  bat  ferner  den  schwarzen  Kör- 
per untersucht,  welcher  aus  der,  nach  lange  fort- 
gesetzter Ätherdestillation  rüchständigen  Schwefel- 
säure durch  Wasser  ausgeschieden  wird.  Er  muss 
mit  schwacher  Kalilauge  gekocht  werden,  um  ihn 
von  Schwefelsäure  zu  befreien.  Er  wurde  von 
Erdmann  analysirt,  der  75,50  Kohlenstoff,  5,7 
Wasserstoff,  3,631  Schwefel  und  15,169  Sauer- 

Stoff  fand,  woraus  er  die  Formel  8  +  C*>H**0* 
berechnet,  aber  einerseits  ist  die  Schwefelsäure 
darin  unwahrscheinlich  und  anderseits  giebt  die 
Analyse  dafür  §  Procent  zu  wenig. 
Aldehyd.  Bekanntlich  setzt  der  Aldehyd  in  der  Ruhe 
zuweilen  Krystalle  ab,  die  nicht  mehr  Aldehyd 
sind  und  bei  deren  Bildung  keine  Veränderung  in 
dem  flüssigen  Alddiyd  erfolgt.  Fehling"*)  hat 
Gelegenheit  gehabt,  dergleichen  Krystalle  bei 
Liebig  zu  untersuchen,  die  sich  aus  sehr  lange 
aufbewahrten  grösseren  Quantitäten  von  Aldehyd, 

•)  Dumas  und  Lieb  ig,  welche  Leide  das  Weinöl  vorher 
analysirt  haben,  fanden: 

Dumas    Lieb  ig     Atome  Berechnet 
Kohlenstoff  .  .  88,52        87,72  4  87,5 

Wasserstoff.  .  11,42        11,60  7  12,5, 

was  zwar  ausweist,  dass  die  Verbindung  nicht  als  C+H* 
betrachtet  werden  kann,  was  aber  auch  keineswegs  *o 
C*H*  passt. 

")  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV.  pag.  16. 

"*)  Annal.  der  IMiarmac.  XXVII.  pag.  319. 
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der  an  einem  Ort  gestanden  hatte ,  an  welchem 
die  Temperatur  meistens  nnter  0°  war,  abgesetzt 
hatten.  Es  wurden  zweierlei  Krystalle  gefunden, 
von  denen  die  einen  schon  ein  Paar  Grad  über 
0°  schmolzen,  und  die  anderen  sich  in  fester  Ge- 
stalt erhielten. 

Die  festen  Krystalle,  welche  die  geringere  Menge 
ausmachten,  suhlimirten  sich,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  bei  -(-1200^  in  offener  Luft  erhitzt, 
cohdensirten  sich  die  Dämpfe  zu  einem  Rauch 
von  mikroskopischen,  schimmernden  Krystallflittern. 
Sie  haben  zufolge  der  Analyse  die  procentische 
Zusammensetzung  des  Aldehyds  =  OH802. 

Die  leicht  schmelzbaren  Krystalle  schmelzen 
bei  -{-  2°,  erstarren  wieder  bei  0°,  bilden  eine 
flüchtige  Flüssigheit,  die  ätherisch  riecht,  etwas 
nach  Aldehyd,  aber  bei  weitem  nicht  so  reizend, 
brennend  schmeckt  und  bei  -f~  94°  kocht ,  sich 
nicht  durch  Alkali  verändert ,  und  kein  Ammoniak- 
gas absorbirt.  Schwefelsäure  zerstört  sie  und 
schwärzt  sich  dabei.  Auch  diese  hatte  die  Zu- 
sammensetzung des  Aldehyds,  nämlich  C4H802. 
Ihr  Gas  wiegt  4,5157,  was  3  Mal  grösser  ist  als 
das  speeif.  Gewicht  des  Aldehyds  in  Gasform* 
Das  Gas  des  Aldehyds  wiegt  1,5317,  was  mit  3 
multiplicirt  4,595  giebt.  Die  richtige  Zusammen- 
Setzungsformel  für  Aldehyd  ist  aller  Wahrschein- 
lichkeit nach  =  C2H*0  und  die  für  diese  C6H1203. 

Regnault*)  hat  das  Gas  von  Acetylchlorid,  Veränderun-  ' 
■  gen  des  Acctyl- 

')   Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  84  und  Ann.  dechlorids  durch 
Ch.  et  de  Phys.  LXIX.  pag.  151.    Es  verdient  bemerkt  zu 
werden,  dast  mehrere  Zahlen  an  beiden  Orten  verschieden 
sind  und,  gleichwie  bei  der  Analyse  der  Pflanzenbasen,  eine 
spätere  ,  wenig  Vertrauen  erregende  Corrcction  ausweisen. 

Berzelius  Jahres- Bericht  XIX.  37 
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C+H6  +  €l  (Regnanlt's  Chloräre  d'aldehydene, 
Jahresb.  1837  S.  321)  in  ein  Absorption srobr  strei- 
chen lassen,  in  welchen  Antimonsuperchlorid  ent- 
halten war,  von  dem  dasselbe  unter  Entwickelung 
von  Wärme  eingesogen  wurde.  Aus  dieser  zu- 
letzt fest  gewordenen  Masse  wurde  durch  De- 
stillation und  Behandlung  mit  verdünnter  Salz- 
säure ein  ölartiges  Liquidum  abgeschieden,  wel- 
ches mit  dem  Elaylchlorür  (dem  Chloräther)  viele 
Ähnlichkeit  hatte.  Wurde  es  über  wasserfreie 
Kalkerde  abdestillirt ,  so  gcrieth  es  bei  -\-  90°  ins 
Kochen  ,  und  gab  Elaylchlorür ,  bis  der  Kochpunkt 
bei  +  115°  stationär  wurde.  Was  darauf  überde- 
stillirte,  war  Acetylsuperchlorid ,  OH6+3€l, 
was  der  Essigsäure  proportional  ist.  Dieses  bil- 
det eine  ätherartige  Flüssigkeit.  Specif.  Gewicht 
=  1,442.  Kochpunkt  +  115°.  Specif.  Gewicht 
des  Gases  4,672  bis  4,722.  Nach  der  gewöhnli- 
chen Berechnung  fällt  es  zu  4,607  aus  (1  Vol. 
Acctyl  und  3  Vol.  Chlor,  verdichtet  von  4  zu  2 
Vol.)    Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  18,32  4  18,29 
Wasserstoff.  .  2,29  6  2,24 
Chlor   79,28      6  79,47. 

Löst  man  es  in  Alkohol ,  und  versetzt  die  Lö- 
sung mit  Kalihydrat,  so  fällt  Chlorkalium  nieder, 
wobei  sich  Wärme  entwickelt.  Bei  der  Destilla- 
tion geht  zuerst  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit 
über,  die  zwischen  -\-  30°  und  -f-  40°  kocht  und 
deren  Gas  ein  specif.  Gewicht  von  3,321  hat.  Sic 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  24,89  2  25,14 
Wasserstoff.  .  2,19  2  2,05 
Chlor   72,92      2  72,81. 
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Sic  ist  FormylcMorür  =C*H2  +  €1  und  besteht 
in  Gasform  aus  I  Vol.  Forinyl  und  1  Vol.  Ciilorgas, 
verdichtet  von  2  zu  1  Vol.  =  3,3521  (Jahresb. 
4839  S.  431).  Wird  das  Acetylsupcrchlorid  wei- 
ter mit  Chlor  behandelt,  so  liefert  es  Salzsäure 
und  Kolilcnsupcrchlorid.  Regnault  glaubt,  mit 
Rücksicht  auf  die  Bildung  des  Formylchlorürs  aus 
Acetylsupcrchlorid ,  dass  die  rationelle  Formel 
des  letzteren  rz:  OH+CI++  2  H  Cl  sei.  Die  fran- 
zösische chemische  Schule  scheint  einfache  An- 
sichten nicht  zu  lieben. 

Eine  andere  Art  der  Hervorbringung  des  Ace- 
tylsuperchlorids  besteht  darin,  dass  man  Elayl- 
ehlorür  mit  Chlorgas  sättigt,  dasChloriir  abdestülirt, 
und  dann,  wenn  der  Kochpunkt  auf  -[- 115°  gestiegen 
ist,  das  Superchlorid  aufsammelt ,  indem  man  un- 
gefähr £  von  der  Flüssigkeit  undestillirt  zurücklässt. 

Wird  es  mit  Chlor  übersättigt,  bis  sich  keine 
Salzsäure  mehr  bildet,  so  erhält  man  ein  Liqui- 
dum, welches  aus  C2  II2  -f-  Cl  2  besteht,  d.  h.  For- 
mylsuperchlorür ,  was  ein  speeif.  Gewicht  von 
1,576  hat,  bei  +135°  kocht  und  dessen  Gas  5,738 
bis  5,796  wiegt  (1  Vol.  Formylgas  und  2  Vol. 
Cblorgas ,  verdichtet  zu  I  Vol.  =  5,7926).  Es 

wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefanden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  14,41  2  14,55 
Wasserstoff  .  .    1,22       2  1,18 

Chlor   84,32      4  84,27. 

Es  ist  schon  vorher  von  Laurent  dargestellt 
»orden  (Jahresb.  1839  S.  433).  Aber  Regnault 
glaubt,  dass  dessen  Methode  zur  Darstellung  schwer- 
lieb anwendbar  sei.  Mit  Chlorgas  bildet  das  Su- 
perchlorür  unter  dem  Einfluss  des  Sonnenlichts 

37* 
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C2€l5,  dessen  specif.  Gewicht  in  Gasform  von 
Regnanlt  =  8,157  gefunden  wurde  (1  Vol.  Kob- 
lenstoffgas  und  3  Vol.  Chlorgas  ,  verdichtet  zu  i 
Vol.,  geben  8,1643).  Von  in  Alkohol  aufgelöstem 
Kali  wird  das  Formylsüpercblorür  unter  starker 
Wärme  -  Entwicklung  zersetzt,  es  fällt  Chlorka- 
lium  nieder  und  Wasser  scheidet  einen  ölartigen, 
flüchtigen  Körper  ab,  der  C  H  j-  Cl  sein  könnte, 
aber  er  ist  wahrscheinlich  gemischt,  und  er  er- 
leidet allmälig  eine  freiwillige  Zersetzung. 
Alkohol  und  Magnus*)  hat  von  Neuem  die  krystalüsirle 
wasserfreie  Verbindung:  untersucht,  die  sich  aus  wasserfreiem 

Schwefelsäure.  ° 

Alkohol  absetzt ,  wenn  man  ihn  die  Dämpfe  von 

wasserfreier  Schwefelsäure  bis  zur  Sättigung  ab- 
sorbiren  lässt  (Jabrcsb.  1834  S.  333).  Sic  ist 
nicht  wasserfreie  Schwefelsäure ,  wie  er  früher 
vermuthet  hatte,  sondern  eine  Verbindung  von 
Kohlenwasserstoff  mit  Schwefelsäure,  deren  ein- 
fachste Formel  CH2  +  S  ist,  die  wiederum  ana- 
log ist  der  von  Regnault  hervorgebrachten  Ver- 
bindung (Jahresb.  1839  S.  441)  mit  dem  Unter- 
schied, dass  Regnault's  Verbindung  auf  jedes 
Atom  Schwefelsäure  doppelt  so  viel  Kohlenwas- 
serstoff, wie  diese,  enthielt.  Bei  der  Auflösung 
dieser  Verbindung  in  Wasser  entsteht  Äth ion- 
säure, von  der  Magn  u  s  gezeigt  hat,  dass  sie  eine 
cigenthümliche  Säure  ist  und  kein  Gemisch  von 
Weinschwcfelsäurc  und  Isäthionsaure ,  wie  Lie- 
big vermuthet  hatte.  Von  4  Atomen  CH2S,  die 
sich  mit  3  Atomen  Wasser  verbinden,  entsteht 
1  Atom  wasserhaltige  Athionsäure,  die  aus  (C+Hl0O 
+  2§)-|-2HS  besteht,  worin  das  Wasser  gegen 

•)  Privatim  milgetheilt. 


Digitized  by  Google 


569 

Salzbasen  vertauscht  werden  kann.  Das  Kallsalz, 
welches  kein  Krystallwasser  enthält,   wurde  ans 

C*H"0S»  +  2ft'S  bestehend  gefunden.  Das  Na- 
tronsalz  und  Barytsalz  enthalten  beide  2  Atome  ' 
Krystallwasser.  Die  Athionsäurc  verträgt  nicht 
Kochen  oder  starkes  Eindunsten  im  luftleeren 
Raum,  sondern  sie  verwandelt  sieb  dabei  in  was- 
serhaltige lsäthionsäure ,  wobei  2  Atome  Schwe- 
felsäure als  freie  Säure  abgeschieden  werden  und 

OH10OS-f-ftS  übrig  bleibt. 

Wenn  die  Salze  von  Natron  und  Baryt  2  Atome 
Wasser  enthalten ,  die  sich  daraus  nicht  entfernen 
lassen  (das  Natrousalz  verträgt  -f"  150°,  ohne  et- 
was Wasser  abzugehen),  so  entsteht  die  Frage, 
ob  nicht  aneb  Wasser  in  dem  Kalisalze  enthalten 
sei  ?  Verhält  sich  dies  so ,  so  hat  die  Säure  eine 
ganz  andere  Zusammensetzung.  Die  Krystalle  aus 
dem  wasserfreien  Alkohol  sind  wasserfreie  Athion- 

säure  =  C2H+S2,  und  das  Wasser  verbindet  sich 
mit  der  Hälfte  der  Schwefelsäure  zu  wasserhalti- 
ger Äth  ionsäure  C2H4S  +  HS,  worin  das  Wasser  ge- 
gen Salzbasen  vertauscht  wird,  z.  B.  zuC2H*S-|-KS, 
von  dem  danu  2  Atome  des  Kalisalzes  sich  mit 
1  Atom  Krystallwasser  verbinden ,  was  allerdings 
weniger  gewöhnlich ,  aber  nicht  ohne  Beispiel 
ist.  Die  Salze  von  Natron  und  Baryt  enthalten 
dagegen  auf  1  Atom  Salz  1  Atom  Krystallwasser. 
Bei  der  Verwandlung  der  Säure  in  lsäthionsäure 
dureb  Kochen  wird  1  Atom  lsäthionsäure  aus  2 
Atomen  Äthionsäure  gebildet,  dadurch,  dass  2 
Atome  wasserhaltiger  Schwefelsäure  abgeschieden 
und  durch  2  Atome  Wasser  ersetzt  werden ,  von 
denen  das  eine  sich  mit  dem  organischen  Bestand- 
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zu  C*H10O  verbindet  und  das  andere  das 

«*»    »  •  * 

Hydratwasser  der  Säure  wird.    Welche  von  die- 
sen Erklärungen  die  richtige  sein  mag,  ist  un- 
möglich jetzt  zu  entscheiden. 
Producte  Her      Barr  uel*)  hat  ein  Mineralwasser  von  Roanne 
Qudhäure.  'm  ^eP'  Loire  untersucht.    Die  hauptsächlichsten 
Bestandteile  desselben  sind  quellsaures  Eisen- 
oxydul und  <iu  ellsaure  Kalkerde. 
Torf,  Der  Torf  ist  in  Betreff  seiner  elementaren 

Bestandteile  durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
von  Regit* alt**)  und  von  Mulde r***)  analysirt 
worden  (Siehe  die  Tabelle  pag.  571). 

Aus  diesen  Analysen  folgt  also,  dass  die  Torf- 
gcbilde,  wenigstens  in  einigermaassen  einander 
ähnlichen  Klimaten,  auf  das  Genaueste  dieselbe 
Grundmischting  haben  und  also  wahrscheinlich 
auch  dieselben  Arten  von  näheren  Bestandteilen 
in  ungefähr  gleichen  Proportionen  enthalten.  Da 
aber  Lampadius  gezeigt  hat,  dass  Quellsäure 
und  Quellsatzsäure  in  den  Torfarten  enthalten  oder 
doch  durch  Kochen  mit  Alkali  aus  ihnen  ausge- 
zogen werden  können,  und  diese  Säuren  auch 
Stickstoff  enthalten,  so  will  es  scheinen,  ah  wäre 
bei  diesen  Analysen  der  Stickstoff  übersehen  und 
dem  Sauerstoffgehalt  beigerechnet  worden. 

Mulder****)  hat  aus  den  beiden  friesländischen 
Torfartcn ,  von  denen  die  eine  sich  in  und  unter 
dem  Wasser,  die  andere  weit  losere  über  dem 
Wasser  erzeugt  hatte  und  über  seiner  Oberfläche 


•)  Journ.  de  Chcm.  med.  %  Ser.  IV.  pag.  %Xl '. 
**)  Annal.  der  Pharm  ac.  XXV.  pag.  270. 
"*)  Ballet,  des  Sc.  Pbys.  et  Nat.  Neerlande  I.  pag.  134. 
fT)  Privatim  mitgetheilt. 
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eine  erhöhte  Schiebt  bildete,  die  darin  vi 
menden  Harze  besonders  ausgezogen. 

Harz  aus  dem  compacten  Torf.  Dieser  Torf 
enthält  wenigstens  4  Harze,  von  denen  2  in  kal- 
tem Alkohol  löslich  sind  und  dadurch  getrennt 
werden  können,  dass  das  eine  elcktronegativ  und 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  ausfallbar  ist.  Wir 
wollen  dieses  Alphaharz  und  das  andere  Betaharz 
nennen.  Das  dritte,  das  Gammaharz,  wird  durch 
kochenden  Alkohol  ausgezogen,  und  das  vierte, 
das  Deltaharz,  durch  Petroleum.  Diese  beiden 
sind  indifferent.  Die  Analysen  dieser  Harze  gaben 
folgende  Resultate: 


77,21 
10,97 
11,82 


or. 

Gefunden 

Atome 

Bcrechn. 

Proc. 

Gefunden  Atome 

Kohlenstoff  .  57,33 

50 

57,77 

73,20 

77,37  77 

Wasserstoff .  7,81 

80 

7,55 

9,57 

10,98  134 

Sauerstoff.  .  13,44 

9 

13,61 

17,23 

11,65  9 

Bleioxjd  21,42 

1 

21,07 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Sauerstoff. 


Gefunden 
79,12 
11,94 
8,94 


Y- 
Atome 

104 

J88 

9 


Berechnet 
79,32 
11,70 
8,98 


Gefanden 
80,77 
12,15 
7,08 


d. 
Atome 
131 

242 
9 


Berechnet 
80,60 
12,15 
7,25. 


Das  Atomgewicht  des  elektronegativen  Harzes 
ist  6615,43.  Die  Berechnung  nach  9  Atomen 
Sauerstoff  für  jedes  Atom  von  diesen  Harzen  ist 
vielleicht  nicht  recht  wahrscheinlich;  aber  bei  so 
hohen  Atomgewichten  ist  es  sehr  oft  leicht,  durch 
eine  geringe  Umrechnung  zu  einem  wahrschein- 
licheren Resultat  zu  gelangen,  das  eben  so  gut 
mit  den  gefundenen  Zahlen  übereinstimmt.  Wenn 
jedes  von  diesen  Harzen  i  Atom  Wasser  enthalten 
hat,  so  kommen  wir  wieder  auf  die  für  die  Harze 
gewöhnlichere  Form  von  4  Atomen  Sauerstoff  und 
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2  Atomen  Harz  auf  I  Atom  Wasser,  wobei  jedoch 
die  Kohlenstoff» tome  gerade  Zahlen  werden  müssten, 
was  immer  auf  solche  Deciraale  fallt,  auf  welche 
uusere  Beobachtun&rsfehler  eintreffen.  Inzwischen 
hat  Mulder  seine  Ansicht  mit  der  Bemerkung 
zu  bestätigen  gesucht,  dass,  wenn  die  Formel  des 
Alphaharzes  von  der  der  folgenden  abgezogen 
werde,  von  dem  Betaharz  9C3HG,  von  dem 
Gammaharz  18C3IIG  und  von  dem  Delta  harz 
»C5H6  übrig  bliebe.  Welchen  Werth  diese  Ber 
Stimmung  haben  kann,  ist  vor  der  Hand  nicht 
möglich  zu  beurtheilen.  Mulder  glaubt,  dass  { 
diese  Multipla  von  C3  H6  Basen  repräsentiren 
könnten.  - 

Harz  aus  dem  über  der  Erde  gebildeten  Torf* 
Dieser  Torf  enthält  2  Harze,  von  denen  das  eine, 
das  Alphaharz,  elektronegativ  ist  und,  nach  der 
Verbindung  mit  Bleioxyd  berechnet,  3503  Atom- 
gewicht hat,  und  das  andere,  das  Betaharz,  in- 
different ist,  sich  aber  mit  Schwefelsäure  ver- 
bindet. 

  .  .  ! 

Das  Alphaharz  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus:;  .  r       s  i  ». 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .,76,20    .   35  75,89 

Wasserstoff  .  .  10,21       5G  9,92 

Sauerstoff  .  .  .  13,59  5  11,19.  .}  \* 
Das  darnach  berechnete  Atomgewicht  ist  =  3524,7. 

Das  Betaharz  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Allein.  Verbunden  mit  Schwefelsäure. 

Gefunden     Atome  Berechnet  Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  80,44  80,76       45  80,68  76,30  90  76,19 

Wasserstoff  .  12,48   12,62       84  12,29  11,91  168  11,61 

Sauerstoff.  .    7,08     6,C2         3  7,03  6,46  6  6,65 

Schwefelsaure    —       —        —  —  5,33  1  5,55. 
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Die  Verbindung  mit  Schwefelsäure  ist  also  —  S 

Producte  der       Über  den  Holz -ei  st  sind  verschiedene  Arbeiten 

^üUationDe"  *°*&*n0fnmen  worden ,  welche  zum  Zweck  haben, 
Holzgeist,    die  Ursache  der  verschiedenen  analytischen  Re- 
sultate auszumitteln ,  die  bei  der  Analyse  dieses 
Körpers  erhaben  wurden,  einerseits  bei  den  Ver- 
suchen von  Lieb  ig  und  anderseits  von  Dnmas 
sowie  von  Pcligot.    Eine  Arbeit  hierüber  von 
Leopold  Gmelin  *)  hat  gezeigt,  dass  der  Holz- 
Spiritus  aus  verschiedenen  Fabriken  von  ungleicher 
Mischung  erhalten  wird,  dass  Domas's  Holzgeist 
allerdings  ,  der  Hauptbestandteil  davon  ist ,  dass 
er  aber  auch  andere  flüchtige  Flüssigkeiten  ent- 
halt,  -die  höchst  ähnlich  dem  Holzalkohol  sind, 
die   aber   doch   nicht  dieselbe  Zusammensetzung 
haben:     Ans  einem  von  Paris  erhaltenen  Holz- 
sphitos  konnte  Gmelin  eine  Flüssigkeit  abschei- 
den ,*  die  die  Znsammensetzung  und  Eigenschaften 
des  Acetons  hatte,  von  dem  sich  auch  eine  kleine 
Menge  in  dem  Holzspiritus  vonWattwyl  zu  erkennen 
gab,  demselben,  aus  dem  Liebig  den  von  ihm 
analysirtcn  Körper  erhalten  hatte.    Aber  iif  diesem 
Holzspiritus  fand  Gmelin  auch  eine  andere  flüchtige 
Flüssigkeit,  die  mittelst  Chlorcatciuin  auf  die  Weise 
abgeschieden  werden  konnte,  dass,  nachdem  die 
spirituose  Flüssigkeit  mit  Chlorcalcium  gesättigt 
worden  war,  -i  im  Wasserbade  davon  abdestillirt 
wurde,  das,  mit  einer  geringeren  Menge  Chlor- 
calcium versetzt,    sich  in  2  Schichten  trennte, 

schwerere  Lösung  von  Chlorcal- 
cium in  Holzalkohol  und   in   eine  dünnflüssige 
'i   

.  ...««■ 
*)  Aiuial.  der  Pharmac.  XXV.  paff.  47.       »  ImSJ 
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Flüssigkeit«  Beide  zusammen  würden  mit  Chlor- 
calcium  im  Lbcrschuss  versetzt  und  24  Stunden 
in  Ruhe  gelassen.  Das  Salz  quoll  darin  unter 
Elitwickelung  von  Wärme  auf  und  sog  die  ganze 
Flüssigkeit  ein.  Die  Hälfte  davon  wurde  im 
Wasserbade  abde6tillirt,  analysirt  und  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

G  viel  in.    .  Liebjg.'  *  . 

Kohlenstoff  !  .  54,77      .  04,75  ,  . 
....  Waaserstoff  .  .  10,12        10,93,  , ... 
Sauerstoff  ...  35,11  ,34,32. 

Gmelin  nennt  diese  Flüssigkeit  Liguori.    Sie  Ligno». 
hatte   vor   der  Reclification   über  Chlorcalcium 
0,83005  speeif.  Gewicht  bei  + 12°,5,  und  kochte 
bei  ~f-  Gl0, 5.     Nach  der  Rectification  war  der 
Kochpunkt  auf  -f-  58°,75  gefallen  und  das  speeif. 
Gewicht  auf  0,8426  bei  +  15»  gestiegen.  Ge- 
schmack und  Geruch  waren  gewürzhaft  ätberartig. 
Aus  den  oben  angeführten  Kennzeichen   ist  es 
offenbar,  dass  diese  Flüssigkeit  dieselbe  ist,  welche 
reichlich  gemischt  mit  Holzgeist  bei  der  Destilla- 
tion von  Birkenholz  erhalten  wird,  und  welche,  ;>. 
ohne  in  Betreff  ihrer  Eigenschaften  vollkommen  , 
mit  Dumas's  und  Peligot's  essigsaurem  Methylr  .  ..,  » 

oxyd  übereinzustimmen,  durch  Kalkhydrat  doch 
allmälig  in  Easigsänre ,  die  sich  mit  dem  Kalk 
verbindet,  und  m  Holzalkohol  zersetzt  wird.  Im 

Weidmann  und  Schweitzer*)  haben  aus  Xylit. 
dem  Holzspiritus  ungefähr  auf  gleiche  Weise,  wie 
Lieb  ig,  eine  spiritoöse  Flüssigkeit  erhalten,  die 
sie  Xylit  nennen,  und  eine  andere,  die  sie  für 

Reiche nhach^s  Mesit  halten.   Der  Xylit  kocht 

»   »   *  • 

■  i  :.  »  .  .  .  • 

Poggcndorf  .  Annal.  XLIII.pag.G10. 
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bei  4-  60°.  Sein  specif.  Gewicht  ist  nicht  ange- 
geben. Er  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Ver- 
hältnissen ,  nnd  sein  Gas  hat  2,264  specif.  Ge- 
wicht. Der  Mesit  hat  0,808  specif.  Gewicht  (bei 
einer  nicht  angegebenen  Temperatur),  kocht  bei 
-f-  63°  und  sein  Gas  hat  2,873  specif.  Gewicht. 
Er  mischt  sich  mit  Wasser  in  nicht  geringerem 
Verhältniss,  als  3  Wasser  mit  1  Mesit.  Der 
Xylit  giebt  mit  Schwefelsäure  dieselben  Verbin- 
dungen ,  die  man  aus  dem  Holzgeist  erhält,  auch 
mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure.  Der  Mesit 
giebt  weit  weniger  deutlich  ähnliche  Producte  und 
die  Schwefelsäure -Verbindung  davon,  welche  nach 
der  Ausfüllung  der  Schwefelsäure  mit  hohlen- 
saurem  Baryt  übrig  bleibt,  scheint  nicht  saures 
schwefelsaures  Methyloxyd  zu  sein,  wiewohl  bei 
der  Destillation  derselbe  ölartige  Körper  (von  dem 
weiter  unten)  erhalten  wird,  wie  mit  Holzspiritus. 
Die  Analysen  scheinen  fast  dieselbe  procentische 
Zusammensetzung  auszuweisen : 
-*»!..    i  Xylit.  "  Mesit.  • 

Gefunden    Atome    Berechnet       Gefunden    Atome  Berechnet 
Kohlenstoff  .  53,83  6      '    54,24  54,G4  6  54,64 

10,97     '14    :'    10,32  9,97        15  9,66 

35,19         3         35,43  35,38  .      3  35,77. 

Es  scheint  ziemlich  offenbar  zu  sein ,  dass  das, 
was  hier  den  Namen  Xylit  erhalten  hat,  ein  Ge- 
misch von  Mesit  mit  wenig  Holzalkohol  gei 


Wasserstoff 
Sauerstoff . 


ist,  welcher  den  Mesit  um  so  viel  leichter  löslich 
macht,  dass  nicht  eher  als  bis  3  Theile  Wasser, 
die  den  Mesit  allein  lösen,  hinzugekommen  sind, 
etwas  abgeschieden  wird  ,  so  wie  auch  dass  dieser 
Mesit  und  Gmclin's  Lignon  ein  und  dieselbe 
Flüssigkeit  sind.  Aber  was  diese  Flüssigkeit  ist, 
sich  nicht  so  leicht  ausrechnen.     Um  aus 
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i  Atom  Essigsäure  und  3  Atomen  Metbyloxyd  zu- 
sammengesetzt zu  sein,  enthält  sie  offenbar  zu 
wenig  Sauerstoff,  da  diese  die  Formel  C10II8+O6 
geben ,  was  wiederum  «50  Procent  Kohlenstoff  ent- 
spricht. Wollte  man  aber  das  nicht  unmög- 
liche Verhältniss  annehmen,  dass  diese  Flüssigkeit 
auf  3  Atome  Metbyloxyd  I  Atom  cssige  Säure 
(C+ll6-f-  20)  enthalte,  so  kommt  die  procentische 
Zusammensetzung  den  Analyscu  sehr  nahe,  sie 
setzt  jedoch  nicht  völlig  54  Procent  Kohlenstoff 
voraus.  Das  speeif.  Gewicht  des  Gases  vom  Mesit 
passt  nämlich  wohl  zu  1  Vol.  Essigsäure  und  3 
Vol.  Metbyloxyd,  die  sich  von  4  auf  3  verdichtet 
haben ,  wonach  das  speeif.  Gewicht  =  2,78  ist, 
aber  es  ist  klar,  dass  dieser  Gegenstand  durch 
neue  Versuche  ausgcmittelt  zu  werden  verdient. 

» 

Weidmann  und  Schweitzer  haben  ferner  Katalyse  der 
bei  dem  Holzgeist  und  den  MctbylverbindungenMc^n,^bin- 
eine  Neigung  beobachtet,  bei  der  Destillation  ka-  Methol. 
talysirt  zu  werden  und  einen  ölähnlichen  Körper 
hervorzubringen ,  den  sie  untersucht  und  JItthol 
genannt  haben.     Wird  1  Theil  Holzalkohol  mit 
i  Theil  conccntrirtcr  Schwefelsäure  dcstillirt,  so 
geht  anfangs  ein  wenig  Holzalkohol  über,  dann  ' 
folgt  unter  Entwickclung  von  schwefliger  Säure 
ein  ölartiges  Liquidum,  Essigsäure  und  am  Ende 
ein  wenig  schwefelsaures  Methyloxyd.   Mit  4  Thei- 
len  Schwefelsäure  wird  dieses  Öl  nicht  erhalten, 
sondern  ein  Gemisch  von  schwefelsaurem  und  es- 
sigsaurem Methyloxyd  ,  Wasser ,  Essigsäure  und 
schwefliger  Säure.    Mit  10  Thcilcn  Schwefelsäure 
erhält  man  beinahe  reines  schwefelsaures  Metbyl- 
oxyd ,  wiewohl  die  Schwefelsäure  gleichzeitig  zer- 
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setzt  wird  in  schweflige  Säure,  während  in  der 
Retorte  eine  schwarze  Masse  zurückbleibt. 

Der  ölähnlichc  Körper  ,  das  Mcthol,  ist  dun- 
kelgclb.  Man  schüttelt  es  mit  Kalilauge ,  nm 
schweflige  Säure  daraus  auszuziehen  und  destillirt 
es  darauf  über  haustische  Baryterde.  Was  zuerst 
übergeht,  enthält  ein  wenig  Holzalkohol  und 
wird  für  sich  genommen.  Das  darauf  folgende  ist 
farblos  und  wird  weggenommen  ,  wenn  das  Uber- 
gehende sich  zu  färben  anfängt.  Das  zuletzt  Über- 
gehende ist  gelb  gefärbt.  Das  Mcthol  ist  farblos, 
kocht  bei  +  175°  und  hat  im  Übrigen  alle  die 
Eigenschaften ,  die  dem  Öl  zukommen ,  welches 
Kane  aus  dem  rohen  Holzspiritus  abgeschieden 
und  analysirt  hat  (Jahrcsb.  1838  S.  334).  Es  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  83,03  20  84,18 
Wasserstoff ..  10,47  30  10,32 
Sauerstoff.  .  .   5,60         1  5,50, 

was  auch  mit  dem  Resultate  von  Kanc's  Analyse 

übereinstimmt. 

Wird  oxalsaures  Melhyloxyd  mit  Wasser  be- 
handelt, besonders  in  der  Wärme,  so  bildet  sich 
eine  Lösung  von  Oxalsäure,  während  ein  Öl  ab- 
geschiedenwird, das  in  Betreff  seiner  Eigenschaf- 
ten dem  Methol  gleicht.  Kein  Holzalkohol  wird 
gebildet.  Dieser  ölähnliche  Körper  hat  ein  speeif. 
Gewicht  von  nahe  1,0.  Seine  Zusammensetzung 
ist  verschieden  von  der  des  Mcthols ,  nänilich  : 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  80,51  20  80,86 
Wasserstoff  .  .  13,94  42  13,85 
Sauerstoff.  .  .    5,55        1  5,28. 
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« 

D  u  m  a  s  *)  hat  eine  von  Käne  (Jähresb.  1Ö38:  Formome 
S-  338)  unter  dem  Namen  Formal  angegebene  und  th*',Äl* 
analysirtc  Verbindung  analysirt.  Er  nennt  sie  For- 
momethylal =  3|3fte+§F,  und  er  bat  dabei  in 
Rücksicht  auf  die  Zusammensetzung  und  das  spe- 
cif.  Gewicht  in  Gasform  dasselbe  Resultat  wie 
Kane  erhalten.  Dumas  hat  das  specif.  Gewicht 
davon  in  Gasform  ungewöhnlich  gefunden,  indem 
es  £  von  der  Summe  aller  einfachen  Volumen  aus- 
weist. Aber  es  sind  ganz  einfach,  wie  ich  in  dem 
erwähnten  Jahresberichte  gezeigt  habe ,  1  VqL 
Formylsäure  und  3  Vol.  Methyloxyd  von  4  auf  3 
Vol.  verdichtet  worden,  wobei  also  die  Verdich- 
tung von  dem  Volum  der  Formylsäure  ausgemacht 
wird  und  die  Verbindung  ein  eben  so  grosses 
Volum  hat,  als  das  darin  enthaltene  Methyloxydgas. 

Malaguti")  hat  jedoch  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit angegeben,  dass  das  Formomethylal 
nicht  aus  I  Atom  Ameisensäure  und  3  Atomen 
Methyloxyd  bestehe,  weil  man  daraus  nicht  mehr 
Ameisensäure  ausziehen  könne ,  als  £  Atom  ent- 
spricht. Er  hält  es  für  ein  Gemisch  von  amei- 
sensaurem Methyloxyd  und  einem  anderen  Körper, 
den  er  Methylal  nennt,  und  welcher  durch  De- 
stillation abgeschieden  werden  kann.  Wird  die 
Destillation  fractionirt,  so  enthält  das  zuerst  über- 
gehende  das  meiste  ameisensaure  Methyloxyd  mit 
sehr  wenig  Methylal,  worauf  endlich  das  Methylal 
mit  sei)  r  wenig  ameisensaurem  Methyloxyd  übergeht. 
Das  Methylal  wird  rein  erhalten,  wenn  man  das 
Formomethylal  in  einer  verschliessbaren  Flasche 


')  Annal.  der  Phanuac.   XXVII.   pag.  135. 

')  Comptes  Rendas.  1838.  2  Sem.  p.  491. 
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mit  dem  If  fachen  Volum  Wasser  vermischt  und , 
nachdem  es  sich  darin  aufgelöst  hat,  sehr  wenig 
trocknes  Kalihydrat  hinzusetzt  Es  entsteht  dann 
eine  heftige  Einwirkung,  bei  der  das  ameisen- 
saure Methyloxyd  zersetzt  wird,  und  das  Methylal 
sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  abscheidet. 
Dieser  Körper  hat  folgende  Eigenschaften:  Er 
ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit,  die  wie  For- 
niomethylal  riecht,  bei  -f-  17°  ein  specif.  Gewicht 
von  0,8551  hat  und  in  Gasform  2,645  wiegt, 
bei  +42°  unter  0"',76i  Druck  kocht,  und  aas 
C3H802  besteht.  Unter  dem  Einfluss  von  oxy- 
direnden  Reagentien  giebt  sie  Ameisensäure.  Sie 
löst  sich  in  3  Thcilen  Wasser  uud  nach  allen 
Verhältnissen  in  Alkohol  und  Äther.  .  In  Gas- 
form wird  sie  von  13  Vol.  ausgemacht,  verdichtet 
zu  2,  wonach  das  berechnete  specif.  Gewicht 
=  2,G42  ist. 

Verbindungen      Malaguti*)  giebt  ferner  an,  dass  er  bei  der 
olyd  mUSäu-  Behandlung  des  essigsauren  Methyloxyds  mit  Chlor 
ren, behandelt  ganz  andere  Resultate  erhalten  habe,  als  Lau- 
mit  Chlor.    rent  (Jaüresb.  1839,  S.  431)  beschrieben  hat. 

Es  wird  Salzsäure  entwickelt  und  diese  begleitet 
von  einem  flüchtigen  Stoff,  der  einen  stechenden 
Geruch  besitzt.  Die  durch  Chlor  veränderte  Flüs- 
sigkeit hat  keinen  fixen  Kochpunkt,  wird  durch 
Destillation  zersetzt  und  giebt  mit  Alkali  sowohl 
Ameisensäure  als  auch  Essigsäure.  Die  Analyse 
dieser  Flüssigkeit  gab: 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  25,50  26,48  6  25,58 
Wasserstoff  .  .    3,11    3,13      8  2,78 


')  Compte*  Rendu».  1838.  1  Sem.  pajj.  696. 
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i*         Gefunden        Atome  Berechnet 

Sauerstoff   .  .  23,19  22,33      4  22,31 

Chlor   47,75  48,02      4  49,33. 

Malaguti  betrachtet  diese  analytischen  An- 
gaben nicht  als  entscheidend.  Sie  können  über- 
einstimmen mit  der  folgenden  Formel  (worin  F 

Formyl  und  A  Acetyl  bedeutet)  =F€l3-f  2F)+ 
(A€l5  +  2Ä),  worin  die  in.  der  Analyse  ausge- 
setzte Anzahl  von  Atomen  3  Mal  enthalten  ist. 

Benzoesäure*  Methyloxyd  wird  durch  Chlor  in 
eine  Verbindung  von  }  J  Bz€l5-J-2  }  *  Bz  verwan- 
delt. Das  Oxalsäure  Methyloxyd  bringt  einen  Kör- 
per hervor ,  den  Wasser  in  Oxalsäure,  Kohlenoxyd 
und  Chlorwasserstoffsanre  zersetzt.  Das  schwefel- 
saure Methyloxyd  giebt  wasserhaltige  Schwefelsäure 
und  ein  Paar  Verbindungen  von  Kohlenstoff  mit 
Chlor.  Auch  über  diese  Verbindungen  dürften 
in  Zukunft  ausführlichere  Versuche  erwartet  wer- 
den können. 

Ich  führte  im  vorigen  Jahresberichte  S.  479  Essiggeist, 
die  vorläußg  mitgetheiltcn  summarischen  Angaben 
von  Kaue's  Versuchen  über  das  Aceton,  oder 
den  Essigalkohol ,  und  die  davon  hergeleiteten 
Verbindungen  an»  Diese  Arbeit  ist  nun  heraus- 
gekommen*) und  ich  will  hier  über  den  Inhalt 
derselben  Bericht  erstatten.  Ich  habe  im  vorher- 
gebenden Jahresberichte  S.481  erwähnt,  dassKanc 
die  Namen  für  die  neuen  Verbindungen  von  Mesit 
hergeleitet  habe,  eine  Herleitung,  die  nicht  gut 
gewählt  zu  sein  scheint,  theils  weil  Reichen- 
ba cb's  Mesit  nicht  Essigalkohol  ist,  theils  weil 
die  Namen  lang  werden  und  wenig  wohlklingend 


')  Poggendorff's  Annal.  XXIV.  pag.  473. 
Bcrzelins  Jahres  ■  Bericht  XIX.  38 
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Sind,  Z.B.  Mesitie-  Alkohol  (Aceton),  Mesitylen, 
Mcsityl,  Mesityloxyd  ,  weshalb  Seil  mich  berech- 
tigt zu  halten  glaubte  ,  die  Benennung  des  Radi- 
cals  dieser  Verbindungen  in  Önyl  zu  ändern,  eine 
Benennung,  die  ich  hier  in  Anwendung  bringen 
werde.  Diese  Arbeit  ist  von  grossem  theoreti- 
/  sehen  Werth,  aber  sie  scheint  weniger  als  eine 

vollständige  Abhandlung  betrachtet  werden  zu 
müssen ,  denn  als  ein  einigermassen  ausführlicher 
Entwurf  zu  der  Arbeil  über  das  ganze  Gebiet,  wo- 
durch Kane  vorläufig  nur  sein  Prioritätsrecht  fest- 
zustellen gesucht  hat.  Die  Eigenschaften  der 
neuen  Körper  sind  darin  sehr  dürftig  ausgemittelt 
und  so  gut  wie  nur  blos  im  Vorbeigehen  berührt, 
während  verschiedene  Zusammensetzungsformeln 
nach  bloss  zur  Hälfte  ausgeführten  Analysen  auf- 
gestellt worden  ,  deren  Zahlenresultate  oft  von 
der  Formel  mehr  oder  weniger  abweichend  sind. 

Aus  dem,  was  ich  im  vorhergehenden  Jahres- 
berichte angeführt  habe,  ist  es  bekannt,  dass  der 
Essigalkohol  aus  C6H12  +  20,  =  aC'H^O,  be- 
steht,  dass  bei  einer  seiner  Metamorphosen  2  Atome 
Wasserstoff  nnd  i  Atom  Sauerstoff  aus  der  Ver- 
bindung treten  und  C  II 10  —  O  zurücklassen,  was 
einen  eignen ,  dem  Athyloxyd  und  Methyloxyd 
ähnlichen,  ätherartigen  Körper  ausmacht.  Wir 
nennen  das  Radical  C«H«>  Ötiy/  und  das  Oxyd 
*  C*H">  +  0  Önyloxyd  (Kaue's  Mesityl  und  Me- 
sityloxyd  oder  Mesityläther). 
Önyloiyd.  Önyloxydy  C6H104-O,  wird  zwar  durch 
Schwefelsäure  aus  Essigalkobol  hervorgebracht, 
aber  in  gebundener  Form,  woraus  es  nicht  ab- 
geschieden werden  kann ,  ohne  eiue  Metamorphose 
zu  erleiden;    man  erhält  nämlich  schwefelsaures 
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Önyloxyd ,  bei  dessen  Destillation  in  höherer  Tem- 
peratur der  Sauerstoff  mit  2  Atomen  Wasserstoff 
in  Gestalt  von  Wasser  mit  der  Schwefelsäure  Ter* 
banden  zurückbleibt,  während  eine  sauers toffTreie 
elartige  Flüssigkeit  überdcsttllirt,  die  weiter  un- 
ten  unter  dem  Namen  Onol  erwähnt  werden  soll, 
die  jedoch  immer  von  ein  wenig  untersetztem 
Önyloxyd  begleitet  wird.  Aber  diese  Bereitungs- 
methode  des  önyloxyd*  lohnt  nicht  der  Mühe. 

Als  kaUdysirenden  Körper  weudet  man  daher 
vortheilhafter  Salzsäure  an ,  wiewohl  es  damit  sehr 
langsam  geschieht.    Um  die  Katalyse  von  einigen 
Unzen  wasserfreien  Essigalkojbols  zu  vollenden 
ist  es  erforderlich,  mehrere  Tage  lang  wasserfreies 
Salzsäuregas   in  dasselbe  einströmen  zn  lassen. 
Der  Essigalkohol  sangt  dasselbe  begierig  ein  und 
nimmt  dabei  eine  braune  Farbe  an.    Damit  ge- 
sättigt, bildet  er  eine  dicke,  dunkelbraune  Flüs- 
sigkeit,  die  unreines  önylchlorür  ist,  welches 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  Salzsäure  befreit, 
und  in  Alkohol  aufgelöst  wird 5  die  Lösung  wird 
mit  kleinen  Portionen  Kalihydrat  versetzt,  bis  sie 
sehwach  alkalisch  ist,  und  mit  der  6  bis  8 fachen 
Gewichtsmenge  Wassers  vermischt,  wodurch  das, 
durch  die  Auswechselung  des  Chlors  gegen  den 
Sauerstoff  des  Kalis,  neugebildete  önyloxyd  nie- 
derfallt, während  Chlorkalium  in  der  Lösung  zu- 
rückbleibt.    So  erhalten  bildet  das  önyloxyd  eine 
gelbliche ,  ölähnliche  Flüssigkeit ,  die  mit  Wasser 
von  anhängender  Mutterlauge  befreit,  mit  Chlor- 
calcium  getrocknet  und  destillirt  wird,  wobei  im 
Anfange  der  Destillation  ein  wenig  wiedergebt- 
deter  Esaigalkohpl  zugleich  übergeht,  der  vorher 
abgenommen  wird.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  dem 
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grösseren  Tlicile  nach  akdestülirt  aber  nicht  ganz, 
weil  dann  eine  Portion  von  einem  weniger  flüch- 
tigen, nicht  sauerstoffhaltigen  Körner  zurückbleibt, 
derselbe,  welcher  bei  der  Destillation  des  Essig- 
alkohols mit  concentrirter  Schwefelsäure  gebildet 
wird,  und  welchen , wir  0nol  nennen. 

Das  Önyloxyd,  auf  diese  Weise  bereitet,  hat 
folgende  Eigenschaften  t  .  Es  bildet  eine  klare, 
farblose,  ölähn liehe  Flüssigkeit,  riecht  gewörabaft 
uud  dem  PfefTermünzöl  etwas  ähnlich ,  kocht  bei 
-j-  120°,  brennt  mit  leuchtender,  weisser,  etwas  ra- 
sender Flamme,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol.  Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  73,60      6  73,88 
Wasserstoff .  .  10,59     10  10,05 
Sauerstoff.  .  .  15,81       1  16,07, 
Atomgewicht  =  621,026.    Es  ist  also  voll  kom- 
men isomerisch  mit  Fr cmy's  Mctaceton  (Jahresb. 
1837  S.  333),  von  dem  es  sich  jedoch  bestimmt 
durch  seine  geringere  Flüchtigkeit  unterscheidet, 
denn  das  Metaccton  kocht  bei  -4-  84°. 

Das  Önyloxyd  unterscheidet  sich  von  dem  Ätbyl- 
oxyd  und  Methyloxyd  darin ,  dass  es ,  so  weit 
bis  jetzi  gefunden  ist,  mit  Sauerstoffsäuren  keine 
neutrale  Verbindungen  bildet,  sondern  alle  können 
mit  Basen  zu  Salzen  verbunden  werden,  in  welche 
dann  das  önyloxyd  mit  eingeht.  Dagegen  giebt 
das  Radical  desselben  Atherarten  mit  Satzbildern, 
ünylchlorür.  Önylchlorür ,  C6H10C1,  wird  auf  die  bei  der 
Bereitung  des  Önyloxyds  angeführte  Weise  nicht 
völlig  rein  erhalten ,  zumal  es  bei  der  Destillation 
immer  eine  Zersetzung  in  Essigalkohol  und  Önol. 
%      das  sauerstofffreie  ölartige  Product,  erleidet. 
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Die  beste  Berel tungsmetltode  desselben  Ist, 
dass  man  in  künstlich  abgekühltem  wasserfreien 
Essigalkohol  nach  einander  kleine  Portionen  von 
Phosphorsuperchlorid  auflöst.  '  War  der  Essigal- 
kohol  nicht  völlig  wasserfrei,  so  erfolgt  die  Auf- 
lösung unter  starker  Wärme- Entwickelung ,  was 
jedoch  bei  guter  Abkühlung  keinen  nachthciligen 
Einfltiss  ausübt.  Der  Phosphor  wird  auf  Kosten 
des  Essigalkohols  oxydirt  zu  Phosphorsäurc ,  die 
ferner  Wasser  bindet,  Und  das  Chlor  tritt  mit  dem 
dabei  entstandenen  önyl  zusammen.  Nach  Been- 
digung der  Einwirkung  wird  mehr  Supcrchlorid 
zugesetzt  und  dann  tropfenweise  Wasser,  bis 
auch  dann  alle  Einwirkung  beendet  ist.  Auf  diese 
Weise  fahrt  man  fort,  abwechselnd  Superchlorid 
und  Wasser  tropfenweise  zuzusetzen ,  bis  man  auf 
ein  Atomgewicht  CßH1202  zwei  Atome  P€l5  ver- 
braucht hat.  Darauf  wird  das  Ganze  mit  der  3 
bis  4  fachen  Gewichtsmenge  eiskalten  Wassers 
verdünnt,  wobei  das  Chlorür  in  Gestalt  eines  schwe- 
ren ,  schwach  gelblichen  Öls  niederfallt,  das  mit 
der  möglichst  kleinen  Menge  Wasser  abgewaschen 
und  über  Chlorcalcium ,  das  darin  nicht  löslich 
ist,  getrocknet  wird.  Von  seinen  Eigenschaften 
findet  sieh  welter  nichts  angegeben,  als  dass  es 
frisch  bereitet  völlig  neutral  ist,  dass  es  aber  bald 
anfängt  zersetzt  zu  werden ,  so  wohl  für  sich 
selbst,  als  auch  unter  Wasser,  wobei  sich  Salz- 
säure und  önol  bilden,  was  durch  eine  Destilla- 
tion so  beschleunigt  wird ,  dass  man  wenig  Chlo- 
rür ii  berdestillirt  erhält.  Man  findet  nichts  ange- 
führt zur  Erklärung  des  Widerspruchs ,  der  hier 
stattfindet  in  Betreff*  der  Destillirbarkeit  des  we- 
niger reinen  Chlorürs ,  das  direct  durch  Salzsäure 
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und  Alkohol  erhalten  wird,  und  der  Unmöglich- 
keit ,  das  auf  die  letztere  Art  bereitete  Chlorür 
zn  destiiliren.  Das  Chlorür  wurde  zusammenge- 
setzt gefunden  aus  3 

Gefanden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  47,27  6  47,66 

Wasserstoff.  .    6,67  10  6,49 

Sauerstoff .  .  .  45,88  2  45,85. 
Atomgewicht  =  963,68. 

Ünyljodür.  Önyljodür ,  C6H10J,  wird  auf  die  WeUc  er- 
halten, dass  man  in  ein  an  einem  Ende  zuge- 
schmolzcncs  Glasrohr  ein  wenig  Jod  schüttet,  un- 
gefähr die  doppelte  Volum  -  Menge  Essigalkohol 
darauf  giesst  und  ein  Stück  Phosphor  hineinwirft 
Das  Gemisch  wird  gelinde  erwärmt  und  die  Flüs- 
sigkeit nach  beendigter  Einwirkung  mit  Wassel 
geschüttelt,  wobei  steh  das  Jodür  abscheidet 
in  Gestalt  eines  farblosen  ölartigen  Liquidums. 
Es  hat  wenig  Bestand;  Jod,  Jodwasserstoffsäare 
und  Kohle  fangen  bald  an,  sich  daraus  abzuschei- 
den. Die  Abscheidung  des  Jods  beruht  wahr- 
scheinlich auf  der  Einsaugung  von  Sauerstoff  aas 
der  Luft  durch  Jodwasserstoffsäure. 
ScWfclönyl.  Schwefelöayl.  Setzt  man  Önylchlorür  zn  ei- 
ner Auflösung  von  Kaliumsulfhydrat  in  Alkohol, 
und  unterwirft  das  Gemisch  einer  Destillation,  so 
wird  ein  gelbes  Destillat  erhalten ,  welches  leich- 
ter als  Wasser  ist.  Es  enthält  Önyloxyd  und 
Önylchlorür,  neben  einem  stinkenden  Körper, 
der  allmälig  Schwefel  absetzt.  KaneL.lt  es  für 
wahrscheinlich  ,  dass  dieser  Schwefelönyl  ist,  aber 
da  Weinalkohol  angewandt  worden  war,  so  ist 
es  nicht  leicht  zu  entscheiden,  auf  wessen  Kosten 
flie  Srime  fei  Verbindung  sich  gebildet  hat. 
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Schwefelsaures  Önyloxyd.    Die  Schwefelsaure  Schwefcl- 
vcrbindet  sich  mit  dem  Önyloxyd  in  2  Verhält-  önjhxjd. 
nissen ,  das  eine  davon  enthält  1  Atom  von  jedem 
V„  i)i'S  ;  II,  und  das  andere  1  Atom  Oxyd  und 

2  Atome  Säure  =  ?0ÖeS*-f2Ö.  Beide  behal- 
ten die  elektroncgative  Natur  der  Säure  und  sät- 
tigen Basen  in  ganz  demselben  Verhältnisse,  als 
Wäre  kein  Önyloxyd  damit  verbunden.  Kane 
nennt  die  erstere  Sulfomelhylic  Acid  und  die  an- 
dere Persuljomethylic  Acid,  Wir  wollen  die  er- 
stere Önyloxydschwe feisäure  und  die  letztere 
Önyloxyd-  Doppelschwejelsdure  nennen.  Die  erste, 
die  Önyloxydscbwefelsäurc  wird  am  besten  aus  2 
Vol.  Essigalkohol  und  1  Vol.  Schwefelsäure,  und 
die  letztere  aus  i  Vol.  Essigalkohol  und  2  Vol. 
Schwefelsäure  gebildet,  wobei  jedoch  immer  noch 
ein  wenig  von  der  erstcren ,  die  sich  gern  vor- 
zugsweise bildet,  erhalten  wird.  In  beiden  Fäl- 
len wird  die  Flüssigkeit  mit  der  dreifachen  Vo- 
lum-Menge Wassers  verdünnt,  mit  kohlensaurem 
'  Kalk,  Baryt  oder  Bietoxyd  gesättigt,  darauf  das 
gefällte  schwefelsaure  Salz  abfiltrirt  und  die  klare 
Flüssigkeit  bis  zur  Krystallisation  abgeduustet. 
Aus  dem  angeschossenen  Salz  scheidet  man  die 
Säure  durch  Zutrönfeln  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure ab,  bis  dadurch  nichts  -mehr  gefällt  wird. 
Die  auf  diese  Weise  abgeschiedenen  freien  Säuren 
vertragen  nicht  das  Verdunsten  in  der  Wärme, 
weil  sie  sogleich  anlangen  nach  önyloxyd  zu  rie- 
chen ,  worauf  sie  sich  schwärzen  ulid  schweflige 
Säure  entwickeln.  Wie  sie  sich  bei  der  Ver- 
dunstung im  luftleeren  Räume,  ohne  Wärme,  ver- 
halten ,  ist  nicht  augegeben. 
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Von  der  Önylschwefelsäure  ist  nur  ein  Salz 
untersucht  worden ,  nämlich  das  Kalksalz»  Es 
schiesst  beim  Erkalten  einer  in  der  Wärme  con- 
ccntrirten  Lösung  in  Gestalt  einer  Masse  von  klei- 
nen Krystallen  an.  Diese  enthalten  7£  Procent 
oder  i  Atom  Krystallwasser ,  was  in  der  Wärme 
daraus  ausgetrieben  werden  kann.  Beim  gelinden 
Erwärmen  mit  Salpetersäure  zersetzt  es  sich 
explosiver  Heftigkeit.  Das  Salz  wurde  zu 
gesetzt  gefunden  aus  :  . 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kalk  23,7  i  24,1 

Schwefelsäure  33,3  1  33,8 

KohlcnslofT  .  .  30,3  0  31,0 

Wasserstoff.  .    4,4  10  4,2 

Sauerstoff  .  .  .    8,3  1  8,9, 

=  CaS  +  f0Öc. 

Der  önyloxyd- zweifachschwefelsaure  Kalk  bil- 
det eine  körnige,  zerfliessliche  Masse,  in  welcher 
man  hier  und  da  kleine  Nadeln  eingemischt  sieht, 
die  wahrscheinlich  das  vorhergehende  Salz  oder 
auch  Gyps  sind.  Er  enthält  1  Atom  Krystallwas- 
ser, das  in  der  Wärme  daraus  ausgetrieben  werden 
kann.    Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

*  Gefunden    Atome   .  Berechnet 

Kalk                29,28  2  29,15 

Schwefelsäure  41,22  2  41,05 

Kohlenstoff  .  .  18,52  6  18,76 

Wasserstoff.  .    3,33  10  3,08 

Sauerstoff.  .  .    7,85  i  8,16, 

=  2CaS  +  f0Öe. 

Das  Barytsalz,  2BaS+?0Öc,  krystallisirt  in 
kleinen  pcrlmutterglänzendcu  Schuppen,    die  1 
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Atom  Krvstallwasscr  eotbalten.  Diese  Salze  fan- 
gen  Feuer ,  wenn  sie  erhitzt  werden  und  lassen 
nach  der  Verbrennung  das  Erdsalz  ungefärbt 
zurück. 

Löst  man  verglaste  Phospkorsäure  in  einer  önyloxyd 
gleichen  Gewichts  menge  wasserfreien  Essigalkohols  V^S]^ 
auf,  so  erfolgt  starke  Entwickelung  von  Wärme, 
bei  der  das  Gemisch  dunkelbraun  wird.  Als  diese 
saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  gesät- 
tigt wurde,  so  wurde  eine  sehr  geringe  Menge 
von  önyloxyd  -  phosphorsaurem  Natron  erhalten, 
dessen  Abscheidung  vom  unveränderten  phosphor- 
sauren Natron  nicht  angeführt  worden  ist.  Dieses 
neue  Salz  schicsst  in  rhomboidalen  Tafeln  an,  die 
in  der  Luft  verwittern  und  Krystalhvasser  ver- 
lieren. In  der  Wärme  schmelzen  sie  in  ihrem 
Krystallwasser ,  was  22,2  Procent  beträgt  und 
durch  Hitze  ausgetrieben  werden  kann.  Die  dazu 
erforderliche  Temperatur  ist  nicht  angegeben.  Das 
dabei  zurückbleibende  Salz,  87,8  Procent,  Hess 
beim  Verbreuneu  in  offener  Luft  48,8  Procent 
phosphorsauren  Natrons  zurück,  während  29  Pro- 
cent davon  verloren  gingen.  Nach  einem  so  be- 
schaffenen Versuch  berechnet  Kane  die  Formel 

Na*£  +  C6H'*02-t-  5H,  die,  berechntt,  49,7 
Procent  phosphorsauren  Natrons  geben  müsstc. 
Den  Rest  nimmt  er  für  24,4  Procent  EssigalkohoL 
und  21,9  Procent  Wasser.  .Es  ist  ein  sehr  unge- 
wöhnliches und  wenig  nachahmungswürdiges  Ver- 
fahren ,  die  Existenz  neuer  Säuren  und  deren 
Zusammensetzung  zu  bestimmen  hlos  durch  Ver- 
brennung in  der  Luft  und  Bestimmung  des  Ge- 
wichts des  im  verbrannten  Rückstandes,  zumal 
wenn  dieses  um      Procent  von  dem  berechneten 
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Vcrhältniss  abweicht.  Mit  eben  so  grossem,  wenn 
nicht  noch  grösserem  Recht  kann  man  die  Formel 

r=  Na2£  ?0Öe-f-6H  schreiben,  da  man  wenig- 
stens die  wahrscheinlichere  Vermuthung  hat,  dass 
die  Saure  önyloxyd  und  nicht  Essigalkohol  ent- 
hält, was  gegen  alle  Analogie  ist. 
Önyloxyd-  Önyloxyd  -  unterp ho sp hörige  Säure.  Wenn 
^Öe.0'  ««an  ähnlich  wie  bei  der  Bereitung  des  Önyl- 
jodürs  verfahrt,  aber  das  mit  Wasser  verdünnte 
Gemisch  von  Essigalkohol,  Jod  und  Phosphor  im 
Überschuss  destillirt,  so  erhalt  man  grosse  Mengen 
Jodwasserstoffsäure,  die  sich  gasförmig  entwickelt, 
und  in  die  Vorlage  geht  eine  braune,  schwere, 
ö'lartige  Flüssigkeit  über,  die  hauptsächlich  ans 
Önyljodür  besteht,  das  sich  aber  nicht  reinigen 
lässt,  und  in  der  Retorte  bleibt,  wenn  Phosphor 
im  Überschnss  vorhanden  war,  eine  dicke  Flüs- 
sigkeit, die  beim  Erkalten  erstarrt  und  dann  wie 
Asbest  aussieht.  Sie  enthält  eine  Menge  von 
goldglänzenden  Krystallschuppen  eingemischt,  die 
bei  der  Auflösung  in  Wasser  in  Gestelt  eines 
gelben  Pulvers  zu  Boden  fallen,  worüber  weiter 
unten  ein  Mehreres.  Die  Lösung  ist  farblos, 
scharf  sauer  und  zugleich  intensiv  bitter  schme- 
ckend. Wird  die  ffltrirte  Flüssigkeit  bis  zur  ge- 
hörigen Consistenz  verdunstet,  so  schiesst  daraus 
die  darin  enthaltene  Säure  an,  nämlich  die  önj/l- 
oxyd- unter phosp  hör  ige  Säure.  Die  Eigenschaf- 
ten derselben  scheinen  nicht  genauer  untersucht 
zu  sein. 

Wird  die  erhaltene  Flüssigkeit  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gesättigt,  so  erhält  man  ein  Baryt- 
salz, welches  theil weise  sogleich  niederfallt,  von 
dem  aber  viel  in  der  Flüssigkeit  zurückbleibt, 
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was  daraus  durch  Verdunsten  bis  nahe,  aber  nicht 
völlig  znr  Trockne  und  Erkalten  erhalten  wird. 
Dieses  Barytsalz  ist  önyloxyd-unterphosphorigsaure 
Baryterde,  vermischt  mit  Jodbarium,  das  von  der 
zurückgehaltenen  Jodwasserstoifsäure  herrührt. 
Dieses  letztere  Salz  wird  mit  Alkohol  ausgekocht, 
so  lange  neu  aufgegossener  Alkohol  nach  dem 
Kochen  noch  die  Eigenschaft  bekömmt,  sich  mit 
Salpetersäure,  durch  das  dadurch  freiwerdende 
Jod ,  zu  färben.  Dann  bleibt  ein  krystalliniscbes 
Pulver  zurück,  welches  ungefähr  wie  Stärke  aus- 
sieht. Dasselbe  ist  neutral ,  kann  entzündet  wer- 
den und  brennt  dann  mit  leuchtender  phosphori- 
scher Flamme,  wobei  ein  Weisses  phosphorsaures 
Barytsalz  zurückbleibt.  Die  önyloxyd  -  unterphos- 
phorige  Baryterde  ist  sehr  schwerlöslich  in  Was- 
ser und  das,  was  sich  auflöst,  wird  sehr  lang- 
sam aufgenommen.  Salpetersäure  zersetzt  sie  mit 
vieler  Heftigkeit.  Um  ihre  Zusammensetzung  zu 
bestimmen,  wurde  nur  der  Gehalt  an  Baryterde, 
an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestimmt,  aber 
nicht  der  au  Phosphor.  Es  wurden  43,8  bis  44 
Procent  Baryterde,  19,5  bis  20,4  Procent  Koh- 
lenstoff und  3,65  bis  4  Procent  Wasserstoff  gefun- 
den.    Hiernach  macht  er  folgende  Berechnung: 

Atome    Berechnet  1 

Phosphor  .  .  .    2  17,972 

Baryterde  ...   1  43,840 

Kohlenstoff  .  .    6  21,013 

Wasserstoff.  .  12  3,430 

Sauerstoff  ...   3     13,745,  . 
Ä  Ba F  +  C6 H 10  O  4- ».    Wiewohl  diese  Berech- 
nung auch  mit  den  durch  die  Versuche  gefunde- 
nen Quantitäten  der  Bestandteile  übereinstimmt, 
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so  Ii  alten  die  Versuche  doch  keine  genaue  Prü- 
fung ans.  BaP  giebt,  wenn  der  Phosphor  darin 
oxydirt  wird,  das,  was  wir  zweifach  phosphor- 
saure Baryterde,  BaP,  nennen,  die  51,75  Procent 
Baryterde  enthalt.  100  Th.  des  Salzes  lassen 
nach  der  Oxydirnng  mit  Salpetersäure  74,3  Pro- 
cent phosphorsaure  Baryterde  zurück  und  diese, 
analysirt  durch  Auflösung  in  Salpetersäure  und 
Ausfüllung  der  Baryterde  mit  schwefelsaurem  Na- 
tron, wiesen  43,8  Procent  Baryterde  aus.  Aber 

fia£,  was  nach  der  Formel  erhalten  werden  müsste, 
konnte  nicht  mehr  als  38,45  Procent  Baryterde 
enthalten  haben.  Es  ist  also  handgreiflich ,  dass 
der  Phosphorgehalt  in  der  Formel  nicht  dem  Phos- 
phorgehalt in  dem  also  hervorgebrachten  phosphor- 
sauren Barytsalzc  entspricht,  und  dass  Kane's 
Versuche  keinem  höheren  Phosphorgchaltc  ent- 
sprechen als  13,408  Prpc.  oder  4,564  Proc.  we- 
niger, als  die  Formel  voraussetzt,  was  sehr  nahe 
£  von  dem  angenommenen  Phosphorgehalte  aus- 
macht.- Es  ist  sonderbar,  dass  dieser  Umstand 
Kane's  Aufmerksamkeit  entgangen  ist,  aber  es 
geht  oft  so ,  wenn  man  in  halb  ausgeführten  Ana- 
lysen den  Rest  durch  Berechnung  ausfüllt.  Man 
kann  es  also  für  ganz  unbekannt  halten,  wie  diese 
Art  Körper  zusammengesetzt  betrachtet  werden 
sollen,  und  dasselbe  dürfte  mit  demselben  Rechte 
auch  von  der  Zusammensetzung  des  önyloxyd-phos- 
phorsauren  Natrons  gesagt  werden  können. 
Öuol.  Essigalkohol  destillirt  mit  Schwefelsäure.  Der 
Essigalkohol  erhitzt  sich  sehr  stark  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure,  und  das  Gemisch  färbt  sich 
tief  braun.  Bei  einem  übersebuss  von  Schwefel» 
säure  entwickelt  sich  leicht  schweflige  Säure  iu 
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Menge  und  es  entstellen  mehrere  Körper,  nämlich 
Önol,  Önyloxyd,  eine  wachsähnliche  nnd  eine 
hiaiine,  die  Flüssigkeit  färbende  Substanz.  - 

Werden  2  Tbeile  Essigalkohol  mit  i  Tb.  con- 
ceatrirler  Schwefelsäure  in  kleinen  Portionen  nach 
einander  vermischt ,  nnd  das  Gemisch  darauf  in 
einer  Glasretorte  bei  einer  möglichst  geringen 
Hitze  destillirt,  um  das  Überkochen  der  Masse 
zu  vermeiden ,  und ,  wenn  bei  dieser  Temperatur 
nichts  mehr  übergeht,  die  Destillation  unterbro- 
chen, so  hat  man  in  der  Vorlage  2  Flüssigkeiten, 
eine  schwerere,  die  ein  mit  schwefliger  Säure 
gesättigtes  Wasser  ist ,  und  eine  leichtere ,  die  un- 
gefähr i  von  dem  Volum  des  Essigalkohols  aus- 
macht, und  welche  ein  Geniisch  von  Essigalkohol 
mit  einer  ölartigen  saucrstonTreien  Flüssigkeit  ist, 
das  einen  wachsähnlichen  Körper  aufgelöst  ent- 
hält. Sie  wird  durch  Waschen  mit  Wasser,  worin 
ein  wenig  Kalihydrat  aufgelöst  ist,  von  schwefliger 
Säure  befreit,  darauf  in  einer  Retorte  in  Wasser- 
bade so  lange  erhiut,  als  daraus  noch  Essigalko- 
hol abdestillirt,  darauf  in  einem  Sandbade  destil- 
lirt, mit  Zurücklassuug  einer  gewissen  Portion, 
die  weuiger  flüchtig  ist  als  önol ,  und  welche 
dieses  verunreinigen  würde ,  wenn  man  alles  über- 
destilliren  wollte.  Das  Destillat,  24  Stunden  lang 
über  Chlorcalcium  getrocknet,  abgegossen  und 
noch  I  Mal  rectificirt,  giebt  reines  Önol.  Kaue 
nennt  es  Me&itylhne.  Der  Name  Önol  ist  von 
önyl  hergeleitet,  nach  demselben  Princip,  wie 
Äthcrol  von  Äther. 

Man  kann  das  önol  erhalten,  wenn  gleiche 
Tl. eile  Essigalkohol  und  concentrirte  Schwefel- 
saure, umgeben  von  einem  Kältegemisch,  ver- 
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mischt  und  darauf  mit  der  doppelten  Volummenge 
Wasser  verdünnt  werden ,  wobei  sich  eine  braune, 
dicke  Lösung  der  wachsähnlicben  Substanz  in 
önol  oben  auf  abscheidet.  Man  dunstet  davon  ein 
wenig  eingemischtes  önyloxyd  ab,  und  destillirt 
es  auf  die  angeführte  Weise.  Aber  man  erhält  es 
schwierig  völlig  rein. 

Das  reine  Önol  ist  ein  ölähnliches,  farbloses 
Liquidum,  welches  zwiebelähnlich  riecht,  leichter 
als  Wasser  ist,  bei  +  135° ,6  kocht  entzündet  wer- 
den kann  und  dann  mit  leuchtender  und  rusender 
Flamme  verbrennt.  Alkalieu  wirken  nicht  darauf. 
Es  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  90,14  6  3  90,19 
Wasserstoff.  .  10,39      8   4  9,81 

Wird  der  Essigalkohol  als  C  H1202  betrach- 
tet, so  ist  es  klar,  dass  die  Schwefelsäure  ihn  in 
CGH8  und  in  2  Atome  Wasser  katalysirt,  und 
wenn  man  ihn  als  C3H60  betrachtet,  so  ist  er 
in  C5H+  und  in  1  Atom  Was&r  katalysirt  worden. 
Pteleyl.  Önol  mit  Chlorgas.  Wird  önol  einem  Strom 
von  trocknem  Chlorgas  ausgesetzt,  so  wird  letz- 
teres absorbirt  und  Salzsäuregas  entwickelt,  bis  am 
Ende  eine  krystaliinische  Verbindung  übrig  bleibt, 
in  welcher  jedoch  die  letzte  Portion  önol  schwie- 
rig von  dem  Chlor  berührt  wird.  Man  reinigt  es 
aber  leicht  davon,  wenn  man  es  in  kochendem 
Äther  auflöst,  aus  dem  es  dann  beim  Erkalten 
ansehiesst.  Diese  Auflösung  und  Krystallisirung 
muss  ein  Paar  Mal  wiederholt  werden.  Die  Kry- 
stalle  trocknet  man  in  einer  Presse  zwischen 
Löschpapier,  so  dass  man  sie  nicht  in  offener 
Luft  verweilen  läast.     Sie  sind  feine,  farblose, 
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vierseitige  Prismen,  sehr  ähnlich  dem  zw( 
schwefelsauren  Chinin.  Sie  lassen  sieh  h  »zer- 
setzt Buhlimircn,  wozu  eher  eine  höhere  Tempe- 
ratur nötbig  ist.  Sic  sind  unlöslich  in  Wasser  3 
oh  sie  sich  in  Alkohol  lösen,  ist  nicht  angegeben* 
Sie  werden  durch  Alkali  zersetzt,  auch  wenn  sie 
in  Alkohol  aufgelöst  worden  sind.  In  Ammoniak, 
gas  lassen  sie  sich  unverändert  sublimiren.  Sie 
wurden  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

.    Kohlenstoff  .  .  49,15       6  48,8i>7 
Wasserstoff.  .    4,34       6         3,968  ' 

Chlor  46,51       2  47,155, 

=  H<5  +  €1  *).  Atomgewicht  =  938,721 .  Das 
Chlor  wurde  nur  aus  dem  Verlust  berechnet,  ohne 
dass  Versuche  zu  seiner  besonderen  Bestimmung 
angeführt  worden  sind.  Das  C4H8  in  dem  Önol 
giebt  also,  mit  2  Atomen  Chlor,  2  Atome  Chlor- 
wasserstoffsäure ,  und  dabei  bildet  sich  ein  neues 
Radical,  CGH6,  das  sich  mit  2  anderen  Atomen 
Chlor  verbindet.    Da  dieses  Radical  eine  gleiche 


")  Ein  Bewei«,  in  welchen  Ungereimtheiten  in  den 
mein  eine,  von  den  allgemein  angenommenen  Atomen  ab- 
weichende Berechnung  führen  kann,  ist,  dass  Kane,  welcher 
in*  England  nach  englischer  Weise  das  Atom  des  Wasser- 
stoffs zn  12,5  nnd  das  des  Chlors  zu  442  berechnet,  die 
Formel  C*H*€l  giebt,  und  in  den  von  ihm  ausgegangenen 
französischen  Anmerkungen,  wo  er  die  Atome  des  Wasser- 
stoffs und  Chlors  nach  französischer  Weise  nur  halb  so  schwer 
als  in  England,  aber  dabei  auch  nach  Dumas's  Weise  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  nur  halb  so  gross  wie  ge- 
wöhnlich berechnet,  die  Formel  Cl2H«  +  Cl  giebt.  Wir 
haben  also,  zusammen  mit  der  in  dem  Text  aufgenommenen, 
3  Formeln  für  ein  und  dieselbe  Verbindung,  die  alle 
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Anzahl  von  Kohlenstoff-  nnd  Wasserstoff- Atomen 
enthält,  und  da  dasselbe  bei  der  Huminsäure  der 
Fall  sein  soll,  die  von  einigen  Schriftstellern 
Ultnin  genannt  wird ,  nach  einer  unrichtigen  Her- 
lettung  von  Thomson,  der  den  Absatz  in  dem 
Extract  der  Rinde  von  Ulmus  campestris  mit  der 
Ilu  min  säure  für  identisch  hielt,  so  bat  Kane  für 
das  neue  Radical  den  Namen  Pteleyl  vorgeschla- 
gen, abgeleitet  von  dem  griechischen  Namen  des 
Ulmbaumes  nrelerj^  und  zufolge  dessen  den  hier 
erwähnten  Körper  Pleleylchlorür  genannt.  Dies 
heisst  einen  Namen  weit  herholen. 

Pteleyljodür.  Kane  hält  die  goldglänzenden 
Krystallschuppen ,  die  sich  bei  der  Rereitung  der 
önyloxyd-unterphosphorigcn  Säure  (S.  590)  bilden, 
Tür  eine  Verbindung  von  Pteleyl  mit  Jod  =C6H6+J. 
Werden  die  Schuppen  zur  Rcfreiung  von  anhän- 
gender Säure  mit  Wasser  abgewaschen,  so  zer- 
fallen sie  zu  einem  gelben  Pulver.  Dieses  kann 
sublimirt  werden,  aber  erst  bei  einer  Temperatur, 
die  dem  Glühen  nahe  kommt.  Man  erhält  dabei 
ein  goldglänzendes  Sublimat.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Äther,  aus  dem  es  in  glän- 
zenden Schlippen  anschiesst,  die  beim  Trocknen 
ihren  Glanz  verlieren.  In  Dampfform  durch  ein 
glühendes  Rohr  geleitet,  wird  es  zersetzt,  wobei 
es,  unter  Absatz  von  Kohle,  freies  Jod  und  ein 
wenig  Jodwasserstoffsäure  giebt.  Diese  Zersetzung 
scheint  inzwischen  auszuweisen,  dass  es  nicht  so 
zusammengesetzt  ist,  wie  Kane  vermuthet  hat, 
da  es  3  Mal  so  viel  Wasserstoff  enthält,  als  er- 
forderlich ist,  um  mit  dem  Jodgchalt  Jodwasser- 
stoffsäure zu  bilden.  Freies  Jod  dürfte  also  nicht 
entwickelt  werden,  sondern  statt  dessen  Jodwasser- 
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stoffsgare  und  Wassers toffgas ,  wenn  KoMe  übrig 
bleibt.  Vergleicht  man  die  Beschreibung  seiner 
Eigenschaften  mit  denen  des  Jodkohlenstofls  und 
mit  dessen  Verhalten  im  glühenden  Rohr,  so 
sieht  es  aus,  als  bestehe  dieser  Körper  hauptsach- 
lich aus  Jodkohlcnstoff. 

Feränderung  des  Essigalkohols  mit  oxydiren- 
ilen  Körpern.  Schwefelsäure  und  Braunstein  wir- 
ken darauf  ein,  wie  Schwefelsäure  allein.  Das 
Mangansuperoxyd  soll  unverändert  bleiben  ,  was 
jedoch  wenig  begreiflich  zu  sein  scheint,  in  so 
fern  der  Essigalkokol  selbst  die  Schwefelsäure  zu 
schwefliger  Säure  reducirt. 

Mit  Salpetersäure ,  die  mit  Wasser  verdünnt 
ist,  kann  der  Essigalkohol  ohne  Veränderung  de- 
stillirt  werden.  Mit  concentrirter  Salpetersäure 
destillirt  geht  die  Wirkung  leicht  in  Explosion 
über.  Wird  aber  der,  Essigalkohol  mit  seiner 
halben  Gewichtsmenge  starker  Salpetersäure  (deren 
speeif.  Gewicht  nicht  angegeben  ist)  vermischt 
und  das  Gemisch  bis  zum  anfangenden  Aufbrausen 
erhitzt,  dann  aber  in  kaltes  Wasser  gesenkt,  um 
es  bis  zum  Aufhören  der  Einwirkung  abzukühlen, 
und  darauf  noch  mehrere  Male  nach  einander  auf 
diese  Weise  erhitzt  und  abgekühlt,  so  kann  man 
die  Producte  der  Einwirkung  der  Salpetersäure 
erhalten,  wenn  man  die  Flüssigkeit  am  Ende  mit 
der  5  bis  6fachen  Volnmmenge  Wassers  vermischt, 
wobei  ein  schwerer,  blassgelber,  ölähnlicher  Kör- 
per  abgeschieden  wird,  der  mit  Wasser,  zur 
Entfernung  von  freier  Säure,  wohl  ausgewaschen 
und  darauf  über  Chlorcalcium  getrocknet  wird. 
Er  ist  ein  Gemisch  von  2  Flüssigkeiten,  von  denen 
die  .  eine  diina  und  leicMflätsig ,  die  .ndere  dick 
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und  schwerflüssig  ist.    Je  kürzere  Zeit  die  Säure 
eingewirkt  hat,  um  so  mehr  erhalt  man  von  der 
erstcren  und  umgekehrt.    Sie  können  nickt  richtig 
getrennt  werden. 
Salpetrigsanrcs     Die  dünnere  von  diesen  Flüssigkeiten,  welche 
Pulcyloxyd.  erhalten  wird ,  wenn  man  die  Wirkung  der  Sal- 
petersäure schnell  unterbricht,  enthält  jedoch  im- 
mer etwas  von  der  dickeren.    Sie  hat  nicht  anders 
als  in  diesem  Gemisch  studirt   werden  können. 
Sie  ist  schwerer  als  Wasser,  riecht  durchdringend, 
schmeckt  süsslich,   verdunstet  nicht  im  Wasser- 
hade  und,  versucht  man  in  stärkerer  Hitze  sie  zu 
dcstilliren ,  so  explodirt  sie ,  zersprengt  das  Ge- 
fäss,  dessen  Stücke  man  mit  Kohle  bedeckt  findet, 
und  man  sieht  dabei  einen  aus  roth  und  weiss 
gemischten  Rauch.    Sie  kann  daher  durch  Destil- 
lation nicht  gereinigt  werden.     Ein  in  dieselbe 
getauchtes  und  darauf  getrocknetes  Papier  brennt 
nach  dem  Anzünden,  als  wäre  es  mit  einem  Sal- 
petersäuren Salz  durchdrungen.     Alkali  löst  sie 
sogleich  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf;  was  daraus 
wird,  ist  nicht  untersucht.    Wie  sie  sich  zn  AI- 
kobol  und  Atber  rcrliält,    ist  niclit  angegeben. 
Da  sie  nicht  von  der  schwerflüssigen  Flüssigkeit 
gereinigt  werden  konnte,   so  konnte  auch  ihre 
Analyse  kein  genaues  Resultat  geben.    Kanc  fand 
(wie,  ist  nicht  angegeben),  dass  sie  44,57  bis 
50,43  Proc.  Kohlenstoff  and  4,02  bis  4,35  Proc. 
Wasserstoff  enthält.    Bei  dem  einen  Versuche  war 
der  Kohlenstoff  zn  dem  Wasserstoff,  wie  HC  zu 
6,64  H  und  bei  dem  anderen  wie  6C  zu  6,3411. 
Da  rans  schliesst  er,  dass  das  richtige  Verhältnis* 

C6HöO  -f  S  sei,  worin  42,6  Procent  Kohlenstoff 

and  3,5  Procent  Wasserstoff  enthaften  sein  müssen, 
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und  nennt  die  Flüssigkeit  in  Folge  dieser  wenig 
zuverlässigen  Versuche  salpetrigsaures  Pteleyloxyd. 
Es  ist  allerdings  möglich,  dass  die  Flüssigkeit 
eine  so  zusammengesetzte  Verbindung  enthalten 
kann ,  aber  bewiesen  ist  dies  nicht. 


Die  dickere  von  diesen  Flüssigkeiten  kann  auf  Önoloiyd, 
andere  Weise  bereitet  und  rein  erhalten  werden«  ~?*.*^' 
Die  Salpetersäure  verwandelt  nämlich  beim  Kochen 
das  önol  in  dieselbe.     Ihre  Bildung  aus  Essig- 
alkohol mit  Salpetersäure  beruht  also  darauf,  dass  * 
die  Salpetersäure  den  Alkohol  zuerst  in  Önol  ver- 
wandelt und  darauf  dieses  oxydirt. 

Nachdem  alle  weitere  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure auf  das  Önol  aufgehört  hat,  wird  Wasser  . 
zugesetzt,  und  damit  die  Salpetersäure  ausgewa- 
schen. Der  Rückstand  wird  darauf  über  Chlor* 
,  calcium  getrocknet.  Das  Product  hat  folgende 
Eigenschaften:  Es  ist  eine  rothgelbc,  dicke  und 
schwere  Flüssigkeit,  die  süsslich  und  durchdrin- 
gend riecht.  In  Wasser  ist  sie  etwas  löslich. 
Wie  sie  sich  zu  Alkohol  und  Äther  verhält,  ist 
nicht  angegeben  worden.  Alkalien  lösen  sie  so-  v 
gleich  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf.  Sie  absor- 
birt  Ammoniakgas,  wird  braun,  einem  Harz  ähn- 
lich und  löst  sieb  dann  in  Wasser,  aus  dem  man 
durch  Verdunstung  Krystalle  von  einem  Ammoniak- 
salz erhalten  kann.  Salpetcrsaures  Silberoxyd  < 
giebt  in  dieser  Lösung  einen  gelblichen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Kochen  in  Folge  der  He- 
duetion  des  Silbersalzes  schwärzt,  das  gänzlich 
zu  Silber  redueirt  wird,  wenn  einige  Tropfen 
Kalilauge  zugesetzt  werden.  Es  setzt  sich  jedoch 
kein  spiegelndes  Silber  auf  das  Glas  ab.  Die 
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rothgelbe  Flüssigkeit  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  63,70  63,95  6  64,8 
Wasserstoff.  .  7,22  7,00  8  7,0 
Sauerstoff  .  .  .  29,08  27,05      2  28,2. 

Eine  Analyse,  die  constant  um  i  Procent  im 
Kohlenstoffgelialt  von   der  Rechnung  abweicht, 
scheint  zu  beweisen,   dass  die  Rechnung  nicht 
nach  einer  richtigen  Formel  gemacht  worden  ist, 
wozu  man  auch  noch  hinzufügen  kann ,  dass  nicht 
untersucht  wurde,  ob  der  rothgelbe  Körper  nicht 
auch  Stickstoff  enthalte,   sondern  dass  alles  was 
nicht  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  war,  für  Sauer- 
stoff genommen  wurde.    Die  Zweifel  des  Lesers 
werden  nicht  einmal  durch  die  Angabe  beseitigt, 
wie  sich  der  rothgelbe  Körper  in  einer  erhöhtea 
Temperatur  verhalt,  ob  er  flüchtig  ist  oder  nicht. 
Kane  nennt  ihn  Mesitic- Aldehyd   und  gründet 
diese  Renennung  auf  den  Umstand,  dass  er,  gleich- 
wie der  Essig- Aldehyd,  durch  Alkali  braun  wird, 
und  dass  er  mit  Ammoniak  ein  krystallisirendes 
Salz  giebt,  durch  dessen  Säure  Silberoxyd  redu- 
eirt  wird.    Alle  diese  Gründe  sind  sehr  leichtfer- 
tig.   Aber  in  Betreff  der  Renennung,  wenn  der 
Aldehyd  ein  Genus  von  ähnlichen  Körpern  wird, 
so  müsste  der  Zusatz  zu  dem  Genusnamen ,  wel- 
cher die  Species  andeutet,  von  der  Säure  herge- 
nommen werden,  die  durch  die  Einwirkung  von 
Ammoniak  aus  dem  Aldehyd  gebildet  wird  ,  und 
welche  Kane  für  ein  Ozyd  des  Pteleyls  hält, 
ohne   dass  er  einige  Versuche  darüber  beschrie- 
ben hat.    Sie  müsste  also  Pteleyl- Aldehyd  genannt 
Warden,  im  Fall  diese  Ansicht  von  ihrer  Zusam- 
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mensetzung  annehmbar  wäre ,  was  mir  sehr  un- 
sicher ,  wenn  nicht  zu  sagen  unwahrscheinlich  zn 
sein  scheint.  Eine  andere  Ansicht  ist,  dass  man 
sie  als  ein  ganz  einfaches  Oxyd  von  Önol  —  C6II8 
+  20  oderC3H*-f  O  betrachtet.  « 

Wird  Essigalfcobol  mit  Chlor  behandelt,   so  Madtie- 
liefert  er  einen  ölartigen  Körper,  der  zuerst  von      °'*  ' 
Matteucci  (Jahresb.  1833  S.  303)  erhalten  und 
darauf  genauer  von  Lieb  ig  (das.  S.  304)  unter- 
sucht wurde.     Um  diesen  Körper  darzustellen, 
verfahrt  man  ganz  so,  wie  Lieb  ig  für  die  Zer- 
setzung des  Weinalkohols  durch  Chlor  vorgeschrie- 
ben hat.     Man  erhält  viel  salzsaures  Gas,  und 
am  Ende  bleibt  ein  ölartiger  Körper  zurück ,  der 
über  Chlorcalciuin  von  Wasser  befreit  wird.  Er 
bildet  ein  ölartiges,  farbloses,  schweres  Liquidum, 
riecht  höchst  reizend ,  reizt  die  Augen  so  stark,  ' 
dass  die  Empfindung  mehrere  Tage  fortdauert, 
zieht  Blasen  auf  der  Haut,  die  schwieriger  wieder 
heilen  ,  als  die  von  spanischen  Fliegen.    Er  kocht 
bei  +  I26°,5,  wird  während  der  Destillation  par- 
tiell zersetzt,  dabei  entwickelt  sich  Salzsäurcgas, 
wahrend  das  Liquidum  gefärbt  und  undurchsichtig 
wird.    Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus  i 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  28,48  6  12  28,86 

Wasserstoff .  .   3,00  8  16  3,13 

Sauerstoff.  .  .  11,69  2  4  12,53 

Chlor               56,83  4  8  55,48. 

Kane  giebt  dafür  die  Formel  =  CGH802€l2 
und  hält  es  dem  Chloral  analog,  weshalb  er  es 
Mesitic-Chloral  nennt.  Es  ist  jedoch  offenbar, 
dass,  wenn  man  die  Zusammensetzungsart  von 
beiden  (die  des  Chlorals  s.  Jahresb.  1839  S.  430)  , 
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vergleicht ,  sie  nicht  zu  einer  Klasse  von  Körpern 
gehören  ,  sondern  dass  das ,  hier  beschriebene  zu 
derselben  Vefbindungsart  gehört,  wie  Li  eh  ig, 
und  Wöhler's  Chlorbcnzoyl  ,  d.h.  dass  es  aus 
einer  Säure  und  einem  Süperchlorid  des  Radicals 
derselben  Säure  besteht.  . 

Die  Verb i ml un g  enthält  gleiche  Äquivalente 
Chlor  und  Saaerstoff.  Von  Alkali  wird  sie  auf- 
gelöst  und  giebt  dabei  Veranlassung  zur  Bildung 
eines  Cblorürs  von  dem  Alkali  und  einem  schwarz- 
braunen  Salze  von  einer  organischen  Saure,  die 
Kane  Ptcleyjsäure  nennt,  und  welche  er  als  ans 
C6H603-f  S  bestehend  annimmt.  Dieser  Wasser- 
gehalt würde  dann  in  der  analysirtcn  Chlorver- 
bindung enthalten  sein,  was  gegen  alle  Analogie 
ist.  Dagegen  kann  sie  bestehen  entweder  aas 
q««t€i?+C5ft*0«,  oder«.-.C6H«€l*+C«H»0*f 
und  sie  würde  in  diesem  Falle  eine  Verbindung 
von  Önolsnperchlorid  mit  Önolsänre  sein.  Die 
SüUigungscapacität  der  Säure,  welche  bei  der 
Einwirkung  des  Alkalis  entsteht,  entscheidet  diese 
Frage,  Aber  das  ist  noch  nicht  geschehen.  Kane 
giebt  npr  an,  dass  die  Säure  mit  Alkalien  braune 

lösliche  Salze  bildet,  die  Silberoxyd  nicht  re- 
duciren.  «* 

Wird1  Essigalkohol  mit  übermangansaurem  Kali 
behandelt,  so  fällt  Mangan  in  oxydirtem  Zustande 
nieder,  während  sich  ein  neutrales  Kalisalz  bil- 
det, das  eine  dabei  neu  gebildete  Säure  enthält, 
die  jedoch  nicht  lange  von,  Bestand  ist,  sondern 
bald  in  Kohlensäure  und  eine  andere,  eben  Ca  Iis 
neue  Säure  von  grösserem  Bestand  zerfällt.  Diese 
Säuren  sind  jedoch  bis  jetzt  noch  nicht  unter- 
sucht worden.  1 
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Zciso*)  hat  die  zersetzende  Einwirkung  des  Essigalkohol 
Essigalkohols  auf  Platinchlorid  untersucht  und  "^jjSST 
darüber  eine  gedrängte  Übersicht  uiitgetheilt.  Wird 
Platinchlorid  in  ein  wenig  Essigalkohol  aufgelöst 
und  die  Lösung,  in  einer  verschlossenen  Flasche 
24  Stunden  lang  stehen  gelassen,  so  setzt  sich 
daraus  ein  Körper  in  kleinen,  unregelmässigen 
gelben  Krystallen  ab.  Diesen  Körper  nennt  Zeisc 
Metucechlorphitina .  Dieser  siebensilbige  Name  ist 
in  Betreff  seiner  ersten  3  Silben  gebildet  nach  dem 
Wort  Metace ton,  was  S.584  als  ein  mit  dem  Önyl- 
pxyd  isomer isch er  aber  nicht  identischer  Körper, 
erhalten  bei  der  Destillation  von  Harz  mit  Kalk, 
angeführt  wurde.  Der  gelbe  krystallinische  Kör- 
per besteht  aus  1  Atom  Platinchlorür  und  1  Atom 
Ony^d ==?  Pt€l'+  C? O ,  er  ist  Önyloxyd- 
Piatinchlorür. 

,  Wird  i  Thcil  PlatincHorid  in  2^  Theile«  Es- 
sigalkohol  aufgelöst  und  die  Lösung  dcstillirt,  so 
geht  Salzsäure  ,  Wasser  und  eine  ätherartige  Flüs- 
sigkeit über,  deren  Natur  noch  nicht  genauer  be* 
stimmt  worden  ist.  In  der  Retorfe,  Weiht  eine 
braune,  saure  ,  thccralin  liehe  Masse  zurück ,  die 
mit  neuen  Portionen  Wassers  so  oft  wiederholt 
durchgeknetet  wird ,  als  sich  dieses  noch  braun- 
gelb  Carbi.  Das  abgegossene  Wasser  fangt  bald 
an  sieb  von  unten  auf  zu  trüben  und  setzt  im 
Verlauf  von  I£  Stunden  eine  Menge  kleiner,  gel- 
ber Krystalle  von  Öuyloxjd  -  Platinchlorür  ab.  Die 
Mutterlauge  wird  im  luftleeren  Räume  verdunstet, 
in  den  man  sowohl  Schwefelsäure  zur  Aufnahme 
von  Wasser,  als  auch  Kalkerde  zur  Aufnahme  von 


•  *  ■ *     i     ■  ■  ii 

c      ■  «  • .  f  '  '  •  •  • 

')  Poggemlorff  s  Auoal.  XLV.  pag.  332. 
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Salzsäure  gestellt  hat.  Dabei  bleibt  ein  ähnlich  be- 
schaffener Theer  zurück,  aus  dem  durch  neue 
Behandlung  mit  Wasser  noch  mehr  Krystalle  er- 
halten werden  können ,  die  aber  brauner  sind. 
Man  löst  sie  in  der  sauren  überdesti  Hirten  Flüs- 
sigkeit auf,  verdunstet  die  fi Urirte  Lösung  bis 
zur  Syrupdicke  und  behandelt  sie  wieder  mit 
Wasser,  was  dann  aufs  Neue  Krystalle  absetzt, 
die  reiner  als  zuvor  sind.  Löst  man  sie  jetzt  in 
Essigalkohol  und  concentrtrt  die  Losung  durch 
Destillation ,  so  schiesst  daraus  fast  alles  rein  an. 

Das  Önyioxyd-Platinchlorär  ist  schwefelgelb 
und  fast  geruchlos.  Die  Krystalle  sind  klein. 
Verliert  bei  -f*  100°  im  luftleeren  Raum  nichts  an 
Gewicht.  Ist  brennbar  mit  grünlicher  Flamme  und 
Zurücklassung  von  silberweissem  Platin.  Schwärzt 
sich  bei  der  trocknen  Destillation  ohne  aufzn- 

•       •  •        • » 

schwellen  und  giebt  ätherartige,  am  Ende  nach 
Salzsäure  riechende  Dämpfe,  von  denen  sich  wenig- 
stens ein  Theil  zu  einem  ölartigcu  Liquidum  con- 
densiren  lässt.  In  der  Retorte  bleibt  ein  schwarzes 
Pulver  zurück,  welches  Kohle  und  Platin  enthält, 
angezündet  werden  kann  und  wie  Zunder  ver- 
glimmt mit  Zurücklassung  von  silberweissem  Platin. 
Die  gelben  Krystalle  lösen  sich  wenig  oder  nicht 
in  kaltem  Wasser.  Von  kochendem  Wasser  wer- 
den  sie  verändert,  sie  werden  dabpi  brann  und 
schleimig,  das  Wasser  wird  gelb  und  setzt  darauf 
eine  braune  flockige  Substanz  ab.  Alkohol  löst 
in  der  Kälte  wenig  und  heim  Kochen  etwas  davon 
auf,  was  beim  Erkalten  in  Gestalt  eines  gelben 
krystallinischen  Pulvers  wieder  niederfallt.  Äther 
löst  sie  nicht  auf.  Salzsäure  löst  etwas  beim 
Kochen  davon  auf  und  das  Salz  in  der  Lösung 
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wird  nicht  durch  Kochen  «ersetzt.  Kalihydrät  löst 
sie  tu  einem  brWu  Liquidum  auf.  Aach  von 
Lösungen  VOh  Chlorttlium  und  Chlornatrium  wer. 
den  sie  beim  Köchen  aufgelöst,  olmc  durch  die 
Kochhrtze  zersetzt  zn  werden. 

•  Das  Önylo^yd- Pia tinclilorür,  dessen  Bildung 
sehr  viele  Analoge  mit  der  des  Elayl  -  Platinchlo- 
rürs  hat  ,  unterscheidet  sich  doch  in  der  Analogie 
der  Zusammensetzung  davon 1  dadurch ,  dass  es  ein 
Oxyd  enthält  und  das  letztere  ein  Radical. 

:!  Die  saure  Masse,  Welitie  durch  Verdunstung 
im  luftleeren  RiÜm  erhalten  wird,  und  aus  der 
durch  Wasser  ein  unreineres  önyloxyd-  Platin- 
chlor ür  ausgezogen" 'worden  ist ,  gieht  hei  der 
trocknen  Destillation  unter  starkem  Auf  brausen  ein 
ölartiges  gefärbtes  Liquidum,  Welches  nach  ^  bis 
1  Stunde  einen  flockigen  kohlschwarzen  Körper 
absetzt,  wobei  das  Liquidum  farblos  wird.  Wird 
der  schwarze  Körper  abgeschieden  und  gelinde 
erhitzt,  so  brennt  er  mit  Explosion  ab.  Seine 
Zusammensetzung  ist  noch  nicht  untersucht  wor- 
den. Zeise  giebt  ihn  vorläufig  den  Namen  Py- 
racechlorplatina.  Wir  hoffen ,  dass  dies  blos 
vorläufig  geschehen  ist.  Man  muss  stets  Berg- 
mann's  Rath  an  Gnyton  de  Morveau  bei  der 
Gründung  der  chemischen  Nomenclatur  vor  Augen 
baben  :  ,,2Ve  faites  point  grace  a  aueune  denomi- 
nation  impropre." 

Die  harzartige  Masse,  welche  bei  der  Destil- 
lation des  Essigalkohols  mit  Platinchlorid  zurück- 
bleibe, und  welche  mit  Wasser  so  oft  wiederholt 
ausgezogen  worden  ist,  als  dieses  noch  etwas  da- 
von auflöst,  neunt  Zeise  Platinharz.  Man  er- 
balt viel  davon.     Es  ist  schwarzbraun,  in  der 


m 

Kälte' spröde,  von  glasigen^  JBruel^,  ifl>  <lw'  Wirme 
weich,  so'dass  es  wie  Waciis,  ge^e(Pi.  ui,d  selbst 
in  Fäden  gezogen  werden k.»,^  J^gnJ  nie  ei. 
Harz  mit  leuchtender  und  an.  deji  Rödern  mit 
grünlicher  Flamme,  und  lässt  dabei  Platin  zurück. 
Bei  der  trocknen  Destillation  schwillt  C8  auf,  und 
liefert  Producte,  d i e  s ich  grossen  t!i  ei Is  eonde  11  siren 
lassen.  Der  RücManiJ  ist  ein  Ifayfafe  verbrenn- 
hares  Kohlenstoflplaiin.  Das  PJaf.nhajz  löst  sich 
vollständig  in  Alkali  auf.  Essigalkohol  löst  des 
grösseren  Thcil  davon«  auf.  t)  ^ei^aJLkohol  und 
Äther  lösen  nur  eiocujXfcpjl  ;irffu^W;,PUtinhari 
,  auf.    Behandelt  man  .das  Ungelöste» ,  oaehdem  es 

mit  Weinalkohol  und  Alber  ersehöpft  worden  ist, 

oiit  Accloo,  so  löst  es,  sich  aijf  unuV  Äther  fallt 
aus  der  Lösung  eineo  achwir  j^nnep  Körper, 
dco  Zcise  ( Vi lomvrpltilin  nennt.  Di eser  Körper 
ist*  nur  in  Essigalkohol  und  in  Kai  ik  yd  rat  löslich. 

Das  Alkohol-  und  Atherextraet  des  Platinharzes 
scheint  2  besondere  Körper  zu  enthalten.  Zciscs 
wohlbekanntes  Vermögen  die  Z  u  sa  m  m  cusc  tz  ung  sehr 
verwickelter  Körper  inU  der  ausserslen  Genauig- 
keit ausznmitteln  ,  giebt  uns  Hoffnung  zu  höchst 
interessanten  Resultaten,  wenn  diese  schöne  Ar- 
beit vollendet  sein  wird.  rf.  ■  ' 
Domasin.  Kane*)  des  tili  irte  den  braunen,  unreinen  essig- 
sauren  Kalk,  der  io  Holzessig  -  Fabriken  zur  Rei- 
nigung der  Essigsäure  bereitet  wird,  und  erhielt 
dabei  einen  brauneu  Holzessig,  auf  dessen  Ober- 
fläche sich  eine  Schicht  voo  einem  braunen  Öl 
befand.  Dieses  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen, 
welches  daraus  dem  Volum  nach  die  Hälfte  an 

 — — —        ^     i "  ,  '  V    j  ■;  :  '  . 
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Essigalkokol  auszog  und  ein  brenzliches  öl  zu- 
rücklicss,  welches  einer  fractionirten  Destillation 
unterworfen  wurde.  Die  Destillation  begann  bei 
4-  71°  und  der  Koclipunkt  stieg  bis  zu  -f-  126°. 
Die  Portion,  welche  zwischen  -\-  101°  und  -f- 120° 
überging,  wurde  zusammen  genommen  und  darauf 
rectificirt,  wobei  es  eiuen  fixen  Koclipunkt  bei 
+  120°  halle.  —  Es  ist  iu  Wahrheit  nicht  leicht 
zu  begreifen,  wie  eine  Flüssigkeit,  die  bei  -f- 104° 
kocht,  mit  der  identisch  sein  kann,  welche  bei 
-f-  120°  kocht,  wiewohl  man  wohl  versteht,  dass 
von  2  wenig  ungleich  flüchtigen  Flüssigkeiten  ejn 
Gemisch  erhalten  werden  kann ,  das  bei  einer 
Mitteltemperatur,  die  in  der  Gradzahl  wenig  ver- 
schieden ist,  von  Anfang  bis  zu  Ende  destillirt. 
Inzwischen  hat  nun  diese  Flüssigkeit,  die  für  un- 
gemischt gehalten  wurde,  den  Namen  Dumasin 
erhalten.  Sie  ist  farblos,  riecht  brenzlich,  löst 
sich  in  Alkohol  und  Äther,  und  giebt  mit  Salpe- 
tersäure eine  eigne ,  noch  nicht  analysirte  Säure. 
Ihr  Gas  wiegt  5,204.  Sie  wurde  bei  einem  ein- 
zigen Versuche  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  78,82       10  79,30 
Wasserstoff  .  .  10,44       16  10,35 
Sauerstoff  ,  .  .  10,72         1  10,35, 
C10Hlß-f  Ö.    Wenn  sich  10  Vol.  Kohlcngas, 
16  Vol.  WasscrstofTgas  und  1  Vol.  Sauerstoflgas 
auf  2  Vol.  condensirt  haben,  so  wiegt  sie  in  Gas- 
form nach  der  Rechnung  rr  5,3156. 

Sie  hat  dasselbe  speeif.  Gewicht  in  Gasform 
und  dieselbe  proccnlische  Zusammensetzung  wie 
der  Campher.  Der  Name  Dumasin  ist  ihr  Dumas 
zu  Ehren  gegeben  worden.     Allerdings  ist  die 
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Achtung  Tür  grosse  Verdienste  rühmenswert», 
aber  man  kann  es  nicht  billigen,  dass  sie  in 
der  Chemie  als  Nomenclatiir- Princip  angewendet 

•werde. 

Marchand  *)  hat  angegeben,  dass  dasselbe 
flüchtige  Öl  aus  allen  essigsauren  Salzen  gegen 
das  Ende  der  Destillation  erhalten  werde.  Er 
hält  es  für  das  Product  der  Zersetzung  des  Essig- 
alkohols. Um  es  von  dem  Alkohol  zu  scheiden, 
mischt  er  Schwefelsäure  hinzu,  sättigt  mit  kohlen- 
saurem Kalk  und  verdünnt  mit  Wasser,  wöbet 
das  Öl  in  der  Oberfläche  abgeschieden  wird.  Es 
wird  durch  Destillation  gereinigt,  wobei  in  der 
Retorte  ein  pechähnlichcr  Körper  zurückbleibt. 
Destillation*-  In  Paris  weudet  man  für  die  Gasbeleuchtung 
pr°H^  VO0das  Harz  von  Pinus  maritima  an,  auf  die  Weise, 
dass  man  das  geschmolzene  Harz  in  ein  gusseiser- 
nes Gefäss,  welches  mit  Coaks  gefüllt  nnd  vor- 
her  bis  zum  Braunglühen  erhitzt  worden  ist,  flie- 
ssen  lässt.  Das  Harz  wird  durch  die  Hitze  zer- 
setzt  und  liefert  dabei  sehr  viel  Gas ,  welches  für 
das  Gaslicht  angewendet  wird ,  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit, die  mit  Sorgfalt  aus  dem  Gas  conden- 
sirt  wird,  und  in  der  Relorte  bleibt  Kohle  zurück. 
Diese  condensirte  ölartige  Flüssigkeit  ist  der  Ge- 
genstand von  Untersuchungen  von  Pelletier  und 
Walter**)  gewesen,  die  darin  verschiedene  neue 

Producte  der  trocknen  Destillation  entdeckt  haben. 

» 

Das  aus  dem  Gas  condensirte  öl  ist  dunkel- 
braun und  spielt  ins  Blaue.  Es  wird  destillirt, 
kommt  bei  -f-  130°  ins  Kochen  und  fährt  fort  zu 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  pag.  69. 
*')  Poggendorff't  Annal.  XLIV.  p»g.  81. 
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kochen,  während  der  Kochpunkt  auf -f  160°  steigt, 
dann  hört  das  Kochen  auf  und  die  Temperatur 
steigt  ziemlich  schnell  auf  +  280°,  wo  die  De- 
stillation wieder  beginnt  mit  veränderlichem  Pro- 
duct  und  fährt  fort,  während  sich  der  Kochpunkt 
allmälig  bis  auf  -j-  350°  erhöht.  Nachdem  diese 
Temperatur  erreicht  worden  ist,  verändert  sich  das 
Destillationsproduct  aufs  Neue  ,  und  das ,  was  nun 
übergeht,  bleibt  sich  gleich,  bis  nur  noch  Kohle 
in  dem  Destillationsgefässe  übrig  ist.  Der  Ge- 
genstand der  Untersuchung  theilt  sich  jetzt  in  3 
verschiedene  Destillationsproductc ,  die  bereits  für 
technische  Anwendung  in  der  Gaslichtfabrik  be- 
reitet werden.  Das  erste,  was  zwischen  -j- 
und  -f-  160°  übergeht,  wird  in  der  Fabrik  vive 
essence  genannt,  das,  was  zuletzt  davon  überde- 
stillirt,  enthält  ein  wenig  Naphthalin ,  was  sich 
fortwährend  in  geringer  Menge  sublimirt,  wäh- 
rend die  Temperatur  auf  -j-  280°  steigt.  Das, 
was  daun  überzugehen  anfängt,  nennt  der  Fabri- 
kant huile  fixe.  Das  anfangs  kommende  enthält 
ein  wenig  Naphthalin  $  was  zuletzt,  über -f-  350°, 
destillirt,  wird  matikre  solide  genaunt. 

Die  vive  essence  ist  ein  leichtflüssiges  gclbro- 
thes ,  stark  riechendes  Liquidum  ,  welches  Lack- 
mus röthet  und  0,3  von  dem  angewandten  Harze 
ausmacht.  Es  wird  einer  neuen  Destillation  un- 
terworfen, bei  der  es  bei  -\-  130°  ins  Kochen  ge- 
rät h  und  sich  dabei  eine  gute  Weile  erhält,  wor- 
auf die  Temperatur  allmälig  auf  +  160°  steigt. 
Wird  diese  Temperatur  behutsam  unterhalten,  so 
hört  das  Kochen  endlich  auf.  Dann  wechselt  man 
die  Vorlage  und  erhöht  die  Temperatur.  Bei  -j- 175° 
fängt  das  Kochen  wieder  an  und  erhöht  sich  auf 
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220° 5  man  wechselt  dann  wieder  die  Vorlage 
und  erhält  jetzt  Naph  talin  in  grosser  Menge,  und 
am  Ende  bleibt  in  der  Retorte  eine  pechähnliche 
Mass«»,  Die  Prodticte  dieser  Destillation  sind  4, 
ein  flüchtiges  Ol,  welches  zwischen  -f-  130°  und 
-}-  160°  übergeht,  ein  anderes  Öl,  welches  zwi- 
schen +  175°  nnd  -f  220<>  übergeht,  Naphthalin 
und  Thcer. 

Harznaphtlia.  Aus  dem  ersten  Ton  diesen  ölen ,  welches  ein 
Gemisch  von  mehreren  Körpern  ist,  haben  Pel- 
letier und  Walter  ein  flüchtiges  öl  hervorge- 
bracht, welches  sie  Retinnaphtha  ,  Harznaphtha 
genannt  haben.  Ich  habe  mit  Vorsatz  das  Wort 
hervorgebracht  gebraucht,  weil  hier  nicht  die 
Frage  vorliegt,  die  Stoffe  unverändert  zu  erhalten, 
welche  iu  diesem  Brandöl  mit  einander  vermischt 
waren,  sondern  nur  die  Producle;  welche  durch 
eine  bestimmte  Behandhing  mit  Reagenticn  her- 
vorgebracht werden,  was  die  beiden  französichen 
Chemiker  für  ein  und  dasselbe  genommen  zu  ha* 
ben  scheinen,  was  jedoch  keineswegs  der  Fall 
ist.  Aber  dies  vermindert  auf  keine  Weise  den 
Werth  ihrer  Resultate.  * 

Die  Harznaphtha  wird  aus  dem  flüchtigen  öl 
auf  folgende  Weise  bereitet:  Man  vermischt  das 
Öl  mit  $  seines  Volums  Schwefelsäure,  schüttelt 
es  damit  wohl  um  und  lässt  es  dann  in  Ruhe. 
Das  Gemisch,  welches  sich  dabei  wenig  erwärmt, 
ist  dunkelrOth  und  theilt  sich  allmälig  in  2  Schich- 
ten ,  von  denen  die  untere  dick  und  braun  ist  nnd 
Schwefelsäure  enthält,  verbunden  mit  einem  ver- 
änderten Theil  des  Brandö'ls.  Es  riecht  nach 
schwefliger  Säure.  Die  obere  Schicht  ist  dünn- 
flüssig,   röthlich  nnd  angenehm  riechend.  Sie 
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wird  vorstchtig>ldestiilirt,  dabei  färbt  sie  sich  blau, 
entwickelt  schweflige  Säure  und  in  die  Vorlage 
gebt  ein  klares  farbloses  Öl.  Dieses  Öl  färbt  sich  bei 
gleicher  Behandlung  mit  Schwefelsäure  wiederum 
sehr  starb,  worauf  man  das  Gefällte  abscheidet 
und  das  öl  rectificirt.  Zum  drittcnmale  wird  die- 
ses öl  von  der  Schwefelsäure  hur  noch  pomeran- 
zengelb,  und  es  färbt  sieb  darauf  bei  jeder  wie- 
d  erholten  Behandlung  mit  Schwefelsäure  immer 
weniger,  bis  diese  Säure  nicht  mehr  darauf  ein- 
wirkt; um  jedoch  auf  diesen  Puukt  zu  kommen, 
ist  eine  15  bis  20  Mal  wiederholte  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  erforderlich.  Dabei  wirft  man 
die  Frage  auf,  warum  wurde  das  Brandö'l  nicht 
auf  einmal  mit  z.  B.  dem  doppelten  Volum  Schwe- 
felsäure behandelt?  Darauf  geben  jedoch  die  Ver- 
suche keine  Antwort.  Das  Öl  wird  mit  einer 
criÜeentrirtcn  Lauge  von  Kalihydrat  von  schwefli- 
ger Säure  befreit  und,  nach  dem  Trocknen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure,  über  Kalium  destillirt, 
so  oft  dieses  seinen  metaltiseben  Glanz  darin  ver- 
liert. Die  Ifarznaphtha  bat  in  diesem  Zustande 
folgende  Eigenschaften.:  Sie'  ist  ein  farbloses, 
klares,  flüchtiges  öl ,  riecht  e  igen  thü  in  lieh  ,  ange- 
nehm, schmeckt  stechend,  und  bricht  das  Licht 
stark ,  ohne  durch  dessen  Einfluss  verändert  zu 
werden.  Sie  bat  ein  speeif.  Gewicht  von  0,86 
(bei  einer  nicht  angegebenen  Temperatur),  erstarrt 
nicht  bei  —  20°,  kocht  bei  +  108°  und  dieser 
Kochpunkt  steigt  nicht  höher.  Ihr  speeif.  Gewicht 
in  Gasform  ist  3,23.  Sie  scheint  unlöslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Äther  zu  sein, 
bestimmt  ist  darüber  nichts  angeführt.  Sie  lässt 
sich  mit  ölen  mischen  und  löst  selbst  Harze  auf. 


Li  de*  Wärme  Jost  sie  ziemlich  viel -Schwefel  auf. 
Die  Lösung  ist  blassgclb  und  setzt  beim  Erkalten 
den  Schwefel  in  blassgelben  farrnkrautäbnlicken 
Krystallcn  ab.  Sie  absotbirt  Chlorgas  bei  ge- 
wohnlicher  Lufttemperatur  und  bekommt  dadurch 
eine  gelbliche  Farbe ,  aber  das  Gas  kann  davon 
so  weggedunstet  werden ,  dass  die  Harznapbtha 
unverändert  zurückbleibt.  Bei  höherer  Tempera- 
tur ist  das  Verhalten  anders,  wie  wir  weiter  unten 
sehen  werden.  Sie  löst  Jod  mit  rother  Farbe 
auf.  Sie  kann  von  Schwefelsäure,  abdestilliri  wer- 
den ,  ohne  eine  besondere  Veränderung  zu  erlei- 
dcn.  Salpetersäure  greift  sie  erst  beim  Kochen 
an.  Dabei  entwickelt  sich  sowohl  salpetrige  Säure 
als  auch  Blausäure ,  und  aus  der  sauren  Flüssig- 
keit schiesst  ein  weisser  Körper  in  warzenförmi- 
gen Körnern  an,  der  eine  eigne  neue  Säure  zu 
sein  scheint,  die  theilweise  sublimirt  werden  Mpn, 
schwerlöslich  in  Wasser  und  löslicher  in  Alkohol 
ist.  Sie  ist  nicht  weiter  untersucht  worden.  Die 
Harznapbtha  wurde  zusammengesetzt  gefundeu  aus: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff.  .  91,69      7      91,46  ... 
Wasserstoff .  .   8,57      8  8,54. 

Alle  Verbrennungs- Analysen  gaben,  wie  es 
bei  den  Analysen  des  Naphthalins  immer  der  Fall 
gewesen  ist,  einen  kleinen  Überschuss.  In  Gas- 
form besteht  sie  aus  t 

,  •  7  Volumen  Kohlenstoffgas  =  5,8996 

8  Volumen  Wasserstoffgas  =  0,5504 
condensirt  auf  2  Volumen  Harznapbtha  =6,4500, 
woraus  das  mit  dem  Versuche  sehr  wohl  überein- 
stimmende speeif.  Gewicht  =  3,225  folgt.  Ihr 
Atomgewicht  ist  =  585,984. 
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Harznaphtha  mit  Salzbildern.  Bei  einer  hö- 
heren Temperatur  oder  beim  Kocfapnnkte  der  Harz- 
naphtha  wirken  Chlor  und  Brom  darauf  ein,  sie 
Beneiden,  Wie  es  Pelletier  und  Walter  für 
wahrscheinlich  halten,  t  Äquivalent  Wasserstoff 
ah  und  bringen  ein  neues  Badieat  =  C7H6  her- 
vor, das,  in  Übereinstimmung  mit  der  Benennung 
der  Prodecte  von  der  Behandlung  des  Naphthalins 
mit  Chlor,  Hcptahexyl  genannt  werden  konnte. 
Es  verbindet  sieh  mit  I  Atom  des  Salzbihlcrs  zu 
Heptahexylchlorür  (7HG€l  und  zu  Heptahcxyl- 
bromur  C7  H6Br.  Die  Broinvcrhindung  wird  er- 
sahen, wenn  man  das  öl  mit  Brom  vermischt 
und  de»  Übcrschuss  davon  wieder  abdestillirt. 
Die  Chlorverbindung  wird  erhalten,  wenn  man 
trochn es  Chlorgas  in  die  bis  nahe  zum  Kochen 
erhitzte  Harznaphtha  leitet.  Dabei  geht  mit  dem 
Chlorgasc  ein  Theil  unveränderter  Harznaphtha 
wog ,  diu  i  einer  neueu  Behandlung  unterworfen 
werden  muss.  Der  veränderte  Theil  oder  das 
Heptahexylchlorür  bleibt  in  der  Betörte  als  ein 
ölartiges  schweres  Liquidum  zurück.  Es  wird 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  Chlor  und  Salz- 
säure  befreit  und  darauf  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure  getrocknet.  Es  ist  gelbbraun ,  hat 
einen  starken  und  durchdringenden  Rettiggeruch, 
reizt  die  Augen,  schmeckt  stechend,  brennt  schwie- 
rig mit  einer  rothen,  an  den  Räudern  grünlichen 
Flamme,  wobei  sich  ein:  Theil  unveränderten 
Chlorurs  verflüchtigt.  In  Betreff  seiner  äusseren 
Eigenschaften  ist  es  dem  sogenannten  Chlor- 
benzoyl  sehr  ähnlich.  Bei  der  Destillation  mit 
Kalkerde  oder  Talkerde  wird  es  zersetzt.  Das 
Bromür  ist  dem  Chlorür  so  ähnlich,    dass  sie 

Berzelius  Jabrts  -  Bericht  XIX.  40 
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nur   durch    die    Analyse    im  terschieden    »  erd  c  n 

können*  J,  m  *  A  .  ■:  ,-l  i«  W  u«li.t«*.jr»'iT  <»  r  d 

Harzöl.  Aus  dein  weniger  flüchtigen  Brandol  der  vive 
essence  Jiabeu  P  filetier  |  und  W  a l *e  r  «ein  an- 
deres Brandöl  hervorgebracht,  Welches  sie  Reihtyl 
nennen  ,  was  ich  mit  Harzöl  üb  ersetze  ans  dem 
Grunde,  weil  Relinyl  zufolge  des  angenommenen 
Nomenclatur-Princips  das  Radical  für  Harz  be- 
deutet, wofür  es  jedoch  nicht  be trachte*  werden 
kann,  da  kein  Harz  bekannt  ist,  zu  dem  eine 
solche  Ansiebt  passen  würde.  Y     .  ui»:  Ii 

-••-.Die  Bereitung  des  Harzöls  bat  grössere  Schwie- 
rigkeiten als  die  der  {Harznaphtha.  Es  ist  mit 
Harznaphtha  vermischt,  die  man  dadurch  daraus 
zu  entfernen  suchen  muss,  dass  es  in  einem  De- 
stillationsgefäss  bei  einer  Temperatur  von  etwa 
-f- 140°  erhalten  wird,  bei  der  sie  aümälig  daraus 
ahdestillirt,  dabei  aber  einen  Theil  des  Harzöls 
mitfuhrt.  Am  Ende  lässt  man,  es  eine  Weile 
koeben ,  bevor  man  die  Vorlage  wechselt.  Dana 
destillirt  man  es  mit  gewechselter  Vorlage  über. 
Um  es  richtig  frei  von  Harznaphtha  zu  bekommen, 
ist  es  am  besten,  das  jetzt  Überdcstillirende  zu 
fractioniren.  Ist  es  dann  wohl  von  Harznaphtha 
befreit,  so  behandelt  man  es  abwechselnd  mit 
concentrirtem  Kalihydrat  und  darauf  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  worauf  es  destillirt  wird. 
Die  Schwefelsäure  zieht  daraus  Naphthalin  aus, 
verändert  aber  auch  jedes  Mal  das  Harzöl  ein 
wenig,  so  dass  es  durch  eine  allzu  oft  erneuerte 
Behandlung  damit  am  Ende  ganz  zerstört  werden 
würde.  Im  Anlange  färbt  sich  sowohl  die  Schwe- 
felsäure als  auch  das  Harzöl ,  aber  darauf  nur  die 
Schwefelsäure,  was  auch  mit  dem  reinen  Öl  ge- 
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schiebt.  Zuletzt  wird  es  über  Kalium  destillirt, 
was  auch  darauf  einwirkt,  so  dass  es  nicht  mehr 
als  höchstens  3  Mal  darüber  abdcstilKrt  werden 
muss,  da  das  Kalium  auch  aus  dem  reinen  öl 
Kohle  abscheidet  und  sich  mit  einer  schwarzen 
Kinde  überzieht,  die  sich  ablöst  und  abfällt.  So 
gereinigt  hat  es  folgende  Eigenschaften:  Es  ist 
ein  klares  farbloses  Liquidum,  schwerflüssiger  als 
die  Harznaphtha,  riecht  anders  wie  diese,  schmeckt 
stechender  und  zugleich  etwas  bitter.  Specif.  Ge- 
wicht =  0,87  bei  +  13°.  Kocht  bei  -f  J50<> 
und  destillirt  unverändert  über.  Specif.  Gewicht 
in  Gasform  =  4,244.  Zu  Schwefel ,  Jod  und 
Chlor  verhält  es  sich  wie  die  Harznaphtha.  Es 
lässt  sich  leicht  mit  ölen  mischen  und  löst  Harze 
auf.    Seine  Zusammensetzung  ist: 

Gefunden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  90,25        9  00,17 
Wasserstoff      10,05      12  9,83, 
Atomgewicht  =  762,82.  In  Gasform  besteht  es  aus  x 
9  Volumen  Kohlen stoffgas  =7,5852 
12  Volnm.  Wasserstoffgas  =0,8256, 

8,4108 

condensirt  zu  2  Vol.  Harzöl  =-^—  =4,2054, 

was  nahe  genug  mit  dem  durch  directc  Versuche 
bestimmten  specif.  Gewicht  übereinstimmt. 

Wird  es  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  Harz- 
naphtha ,  mit  Chlor  behandelt,  so  liefert  es  ein 
ähnlich  beschaffenes  Chlorür,  das  aber  einen  viel 
schwächeren  und  ganz  verschiedenen  Geruch  besitzt. 

Von  Salpetersäure  wird  es,  auch  ohne  Bei- 
hilfe von  Wärme,  angegriffen,  aber  heftiger  beim 
Kochen  $  es  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe,  ver- 
mischt mit  ein  wenig  Blausäure.     Das  öl  löst 

40  * 
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sich  ganz  auf  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  ans 
der  sich  beim  Erkalten  weisse  Flocken,  tbeils  in 
der  Flüssigkeit,  tbeils  auf  der  Oberfläche  dersel- 
ben absetzen.  Der  neu  gebildete  Körper  gleicht 
nach  dem  Waschen  mit  Wasser  im  Ansehen  einem 
Fett.  Er  lost  sich  augenblicklich  in  Kalibydrat 
mit  tiefrother  Farbe.  Er  verändert  sich  dabei 
und  Säuren  fallen  aus  der  Lösung  einen  rothen 
Körper. 

Huile  fixe.  Wir  kommen  nun  zn  dem  Fabrik- 
Productc,  was  diesen  Namen  erhalten  bat.  Es 
ist  ein  dickes,  öläbnliches  Liquidum  von  braun- 
gelber  Farbe,  die  an  den  Kanten  blau  erseheint, 
es  opalisirt  und  ist  oft  trübe.  Man  klärt  es  in 
Fabriken  durch  Behandlung  mit  einer  Lauge  von 
kaustischer  Pottasche  von  41°  Beaume,  und  be- 
nutzt es  darauf  zum  Anstreichen  der  Aussenseitc 
von  Gebäuden.  Das  rohe  Huile  fixe  enthält  Es- 
sigsäure, ein  wenig  Kreosot  und  eine  bituminöse 
Substanz,  deren  sich  das  Kali  daraus  bemächtigt, 
worauf  ein  wenig  flüchtiges  öl  zurückbleibt,  ver- 
mischt mit  den  beiden  eben  beschriebenen  Ölen, 
mit  Naphthalin  nnd  einer  krystallisirenden  Sub- 
stanz, welche  dieselbe  ist,  die  in  dem  zuletzt 
übergebenden  Product  enthalten  ist  nnd  Matiere 
solide  genannt  wird.  Das  erste  von  diesen  haben 
sie  Retinole  genannt ,  was  wir  mit  Uarzthran 
übersetzen  wollen,  und  die  letzte  bat  den  Namen 
Metanaphthaline  erhalten,  welchen  wir  mit  Hart- 
fett übersetzen  wollen. 

Der  Harzthran  wird  durch  Destillation  des 
Hnile  fixe  erhalten,  wobei  man  weder  das  zuerst 
Ubergehende,  was  Harznapktha  und  Harzöl  ent- 
hält, noch  das  zuletzt  Kommende,  was  Harzfett 
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enthält,  für  die  weitere  Behandlung  aufsammelt. 
Aber  auch  das  in  der  Mitte  besonders  aufgesam- 
melte Product  muss  aufs  Nene  mehrere  Male  Pel- 
letier und  Walter  wiederholten  sie  12  Male) 
einer  ähnlich  beschaffenen  fractionirten  Destillation 
unterworfen  werden ,  wenn  man  gehörig  sicher 
werden  will ,  dass  man  diese  fremden  Stoffe  ab- 
geschieden habe..  Dennoch  bleibt  Naphthalin  darin 
zurück,  welches  zur  Entfernung  so  oft  wiederholte 
Behandlungen  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  dann 
mit  Kalilauge  und  Umdestillirungcn  erfordert,  bis 
man  ein  farbloses  Liquidum  hat,  das  bei  -j-  2311° 
kocht.  Aber  auch  der  Harzthran  wird  dabei  durch 
die  Schwefelsäure  partiell  zerstört,  die  einen  Theil 
davon  auflöst  und  die  aufgelöste  Portion  verkohlt, 
wodurch  man  bei  jeder  Wiederholung  eine  Portion 
von  dem  Harzthran  verliert.  So  lange  noch  etwas 
Harzöl  zurück  ist,  wird  der  Harzthran  durch  Schwe- 
felsäure roth,  aber  er  wird  grün,  wenn  das  Harzöl 
weggeschafft  ist.  Es  ist  wahrscheinlich ,  dass  die 
vielfachen  Repetitionen  des  Reinigungsprocesses 
vermieden  werden  können,  wenn  man  das  Huile 
fixe  in  einem  Destillationsgcfäss  bei  +  160°  oder 
ungefähr  so  heiss  erhielte,  während  Wasserdämpfe 
durch  dasselbe  geleitet  würden ,  in  denen  dann 
die  flüchtigeren  Producte  mit  einer  besonde- 
ren Leichtigkeit  abdunsteten,  so  dass  wenig  da- 
von zurückblicbe.  Das  Naphthalin  destülirt  z.  B. 
mit  der  grössten  Leichtigkeit  mit  Wasser  über, 
und  dasselbe  ist  sicher  auch  mit  den  andern 
der  Fall. 

\.  Der  Harzthran  bat  folgende  Eigenschaften: 
Er  ist  ein  farbloses ,  klares,  schwerflüssiges  r  fettig 
anzufühlendes    Öl,    geruch-  und  geschmacklos. 
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Specif.  Gewicht  =  0,9.  Kocbpunkt  zwischen 
+  236°  und  +  244°.  Mit  völliger  Sicherheit  hat 
der  Kochpunkt  nicht  bestimmt  werden  können, 
weil  er  bei  der  Destillation  einem  geringen  Thcile 
nach,  in  einen  flüchtigen  und  einen  weniger  fluch- 
tigen Körper  zersetzt  wird,  aber  sie  haben  -|-  238° 
als  der  Wahrheit  am  nächsten  betrachtet.  Specif. 
Gewicht  in  Gasform  =  7,11.  Er  verändert  sich 
nicht  im  Sonnenlichte,  verflüchtigt  sich  langsam 
in  der  Luft,  so  dass  ein  Fettfleck,  den  er  auf 
Papier  macht,  allwälig  wieder  verschwindet.  Er 
löst  Schwefel  und  Jod  in  grösserer  Menge  auf, 
als  die  vorhergehenden  Körper,  wahrscheinlich 
weil  die  Temperatur  höher  gegeben  werden  kann. 
Der  Schwefel  schiesst  beim  Erkalten  durchschei- 
nend daraus  an.  Er  wird  nicht  durch  Kalium 
verändert ;  schwärzt  sich  dieses  darin ,  so  erweist 
sich  daraus  die  Gegenwart  von  Harzöl.  Chlor 
verbindet  sich  damit  nahe  beim  Kochpunkte,  es 
entwickelt  sich  Salzsäuregas,  während  ein  zähes, 
durchscheinendes ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  mehr  flüssiges  Chlorür  erhalten  wird.  Die- 
ses hat  einen  schwachen  Rosengeruch,  sinkt  in 
Wasser  unter,  ohne  sich  aufzulösen,  und  brennt 
schwieriger  als  die  vorhergehenden  Chlorverbin- 
dungen. Salpetersäure  zersetzt  den  Harzthran  in 
der  Wärme ,  ohne  Entwickelung  von  Blausäure, 
und  es  bleibt  ein  ölartiges,  stark  gefärbtes  Pro- 
duet  zurück.  Er  absorbirt  sein  doppeltes  Volum 
schwefliger  Säure.  Alkalien  verändern  ihn  nicht. 
Er  mischt  sich  mit  Ölen  und  löst  Harze  auf.  Ko* 
pal  und  Caoutchouc  schwellen  darin  auf,  das  letz- 
tere wird  leicht  mit  Verlust  seiner  Elasticität  da- 
von aufgelöst,  der  erstere  wird  dagegen  wenig 
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aufgelöst.  Er  wurde  zusammengesetzt  gefunden 
aus  : 

,  Gefunden       Atome  Berechnet 

i;  ,  Kohlenstoff  .  .  92,49         I  92,35 
t|  .^Wasserstoff .  .    7,76         1  7,65. 

Er  besteht  also  aus  einer  gleichen  Anzahl  von 
Atomen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  und  ist 
eine  polymerische  Modification  von  CIL  Die 
Anzahl  von  den  darin  enthaltenen  Atomen  kann 
sonst  auch  noch  aus  seinem  speeif.  Gewicht  in 
Gasform  geschlossen  werden,  denn  . 

8  Volumen  Kohlenstoffgas  .  .  =z  6,7424 
8  Volumen  Wasserstoffgas  .  .  r=  0,5504 

condensirt  zu  i  Volumen    .  .  .  .  =  7,2928. 

Daraus  folgt,  dass  er  entwcder  =  C8H8ist,  oder, 
wenn  hier,  wie  es  bei  den  vorhergehenden  uuwi- 
dersprechlich  der  Fall  ist ,  das  Atom  von  2  Atomen 
ausgemacht  wird,  so  dass  sich  16 C -{-1611  auf  2 
Volumen  verdichtet  haben,  =  C16H16.  Was  von 
diesen  das  Richtigere  ist,  bann  noch  nicht  mit 
völliger  Sicherheit  bestimmt  werden. 

Mattere  solide.  Diese  ist  blau  grün,  hat  Butter- 
Consistenz  und  wird  von  Uarzfett  nnd  ein  wenig 
Naphthalin  ausgemacht,  durchmischt  mit  Harz- 
thran.  Bei  der  Umdcstillirung  geht  zuerst  Harz- 
thran  nnd  Naphthalin  über  und  darauf  kommt  bei 
einer  viel  höheren  Temperatur  das  Harzfett  iu  Ge- 
stalt eines  weissen  Rauchs  ,  der  in  dem  Retorten- 
halse wachsähnlich  erstarrt  oder  geschmolzen  in 
die  Vorlage  abflicsst.  Bei  noch  höherer  Hitze,  in 
welcher  das  Glas  zu  erweichen  anfangt,  kommen 
gelbe  und  anfangs  etwas  grüne  Dämpfe,  die,  wenn 
die  Operation  nicht  unterbrochen  wird,  sich  mit 
dem  Harzfett  mischen.    Der  gelbe  Stoff  ist  ein 
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gewöhnliches  Endproduct  der  Destillation  harzar- 
tiger Körper.  .  p  t* 

Das  Destillations  -Product  wird  durch  Pressen 
zwischen  Löschpapier  von  anhängendem  Harzthran 
befreit,  darauf  bis  zur  Sättigung  in  kochendem 
wasserfreien  Alkohol  aufgelöst,  der  Auflösung 
Blutlaugcnkohlo  zugesetzt  und  kochend  fil tritt. 
Die  Lösung  setzt  dann  beim  Erkalten  das  Harz- 
fett  in  Krystallen  ab,  die  aufs  Neue  ein  Paar 
Mal  nmkrystallisirt  werden  müssen.  Diese  Kry- 
stalle  werden  darauf  getrocknet,  mit  kalter  concen- 
trirter  Schwefelsäure  zusammen  gerieben,  die  ei- 
nen kleinen  Rückhalt  von  Harzthran  zerstört*  und 
nun  im  Wasserbade  geschmolzen.  Das  Fett 
sehwimmt  dabei  oben  auf,  wird  nach  dem  Erstar- 
ren abgenommen,  gewaschen  und  mit  wasserfreiem 
Alkohol  umkrysUllisirt.  Wenn  es  vollkommen 
rein  ist,  so  wird  die  Schwefelsäure  davon  weder 
grün  noch  roth.  /  i1  . 

Das  Harzfett  ist  weiss,  kryslallisirt  in  perl- 
mutterglänzenden  Blättern,  ist  geschmacklos  und 
riecht  schwach  nach  Wachs.  Es  schmilzt  bei 
-f-  67°  und  erstarrt  krystallinisch.  Es  kocht  bei 
4-  365°  und  deslillirt  unverändert  über:    Es  ist 

f  1*11  •  <    %  • 

unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  nder 
wasserhaltigem  Alkohol«  leichtlöslich  in  kochen- 
dem wasserfreien  Alkohol,  Äther,  Terpentkinöl 
Harznaphtha,  Harzöl  und  Harzthran.  Es  lässt 
sich  mit  Schwefel  zusammen  schmelzen,  wird 
nicht  von  Kalium  verändert,  löst  sich  nicht  in  Kaü- 
hydrat,  wird  von  Schwefelsäure  nur  in  böberer 
Temperatur  angegriffen ,  wobei  sich  schweflige 
Säure  entwickelt  und  die  Masse  verkohlt  wird. 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  einen  oehergelben, 
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Ii  arzähn  liehen  Körper.  Chlor,  in  geschmolzenes 
Harzfett  eingeleitet ,  entwickelt  Salzsäure  und  bil- 
det einen  grünlichen  ,  harzähnlichen ,  in  wasser- 
freiem Alkohol  weniger  leicht  löslichen  Körper, 
als  Harzfett. 

?     Das  Harzfeit  wurde  zusammengesetzt  gefun- 
den aus: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  93,71  5  03,87 
Wasserstoff.  .    6,45         4  6,13 

Es  hat  also  die  procentische  Zusammensetzung 
des  Naphthalins,  woher  Pelletier  und  Waller 
den  Namen  Metanaphthaline  hergeleitet  haben. 

Dumas*)  hat  die  angeführten  Analysen  wie- 
derholt und  sie  richtig  gefunden.  Bei  dem  zuletzt 
angeführten  erhielt  er  etwas  abweichende  Resul- 
tate. Er  hält  es  daher  nicht  für  isomerisch  mit 
dem  Naphthalin.    Die  Analysen  gaben: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  93,1  93,7  93,3  93,6  16  93,2» 
Wasserstoff  7,1   6,9   7,0   7,i       14  6,72, 

„  JEt  kann  allerdings  nicht  gelaugnet  werden, 

dass  diese  Zusammcusetzungsformel  auch  einige 

Wahrscheinlichkeit  für  sich  hat.    Es  wäre  dann 

Harzthran  C1GU1G,  aus  dem  2  Atome  Wasserstoff 

weggegangen  wären  =CI6HU.    Dumas  nennt 

es  lletisterene.  f 

Diese  Bemerkung  veranlasste  Dumas  zu  er-  Naphthalin. 

Heuerten  analytischen  Untersuchungen  der  Zusam- 

roensetzung  des  Naphthalins  und  des  Paranaph- 

thalins,  bei  denen  er  folgende  Resultate  erhielt: 

Naphthalin  ans  Naphthalin  aas  Para- 
den Producten  von  Harz.  Steinkohlcntheer.  naphthalin. 
Kohlenstoff  .  94,2  94,2  94,27  94,9  94,9  94,55  94,2  94,55  93,80 
Wasserstoff  .    6,3    6,3    6,26    6,2    6,1  6,50    6,3    6,20  6,06. 

•)  Poggendorff  i  Anafl.  XLIV,  pag.  410. 
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«  Aus  diesen  Analysen  zieht  Dumas  das  Re- 
sultat ,  dass  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  zu 
hoch  angenommen  worden  sei  und  dass  es  75,9 
oder  höchstens  76,0,  anstatt  70,44  sein  müsse, 
wie  ich  bereits  S.  213  angeführt  habe.  Werden 
die  angeführten  Analysen  nach  76  als  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  berechnet,  so  stimmen  sie  sehr 
wohl  mit  der  Rechnung,  die  nach  diesem  Atom- 
gewicht giebt :  CIL—  93,8  Kohlenstoff  und  6,2 
Wasserstoff.  Es  ist  jedoch  offenbar,  dass  Ana- 
lysen, die  Resultate  geben,  welche  so  wenig 
übereinstimmen,  dass  in  dem  Kohlenstoffgehalt  das 
Minimum  93,8  und  das  Maximum  94,9  und  in 
dem  Wasserstoffgchalt  das  Minimum  6,06  und 
das  Maximum  6,5  ist,  eine  unentdeckte  und  des- 
halb nicht  vermiedene  Veranlassung  zn  Beobach- 
tungsfehlern einschliessen.  Erst  durch  constante 
Resultate  würde  etwas  in  Rücksicht  auf  die  Feh- 
lerhaftigkeit in  dem  Atomgewicht  der  Kohle  ge- 
schlossen werden  können.  Wie  versichert  man 
sich  z.  B. ,  ob  das  Naphthalin  für  die  Analyse 
absolut  rein  sei?  Ich  werde  einen  neuen  Reweis 
für  die  Variationen  und  Unsicherheiten  in  den 
Analysen  des  Naphthalins  anführen. 

Woskresensky*)  hat  unter  Liebig's  Lei- 
tung das  Naphthalin  analysirt.     Folgende  Über- 
sicht zeigt  die  Resultate  von  8  Analysen  : 
Kohleostoff  93.GG8  93,940  94,345  94,494  94,560  94,598  94,625  95,027. 
Wasserstoff    6,142    6,060    6,206    6,526    5,440    6,280    6,528  5,383. 

Diese  Resultate  zeigen  offenbar,  dass  in  den 
Versuchen  eine  Veranlassung  zu  Beobachtungs- 
fcblern  verborgen  liegt,  die  man  nicht  findet,  weil 


')  Anual.  der  Pharm ac .  XXVI.  pag.  60. 
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man  die  Ürsaclie  der  Ungleichheit  der  Analysen 
nicht  in  einer  solchen  sucht,  sondern  den  Ab- 
weichungen durch  ein  verändertes  Atomgewicht 
des  Kohlenstoffs  oder  durch  eine  veränderte  Formel 
für  die  Zusammensetzung  des  Naphthalins  abhelfen 
will,  ms  jedoch  nicht  im  Geringsten  dazu  bei- 
trägt, die  analytischen  Resultate  mit  einander  in 
Übereinstimmung  zu  bringen ,  was  die  erste  Be- 
dingung ist,  die  zur  Veränderung  in  den  theore- 
tischen Ansichten  berechtigt.  Woskresensky 
nimmt  an,  dass  die  Analysen,  welche  den  grossten 
Kohlenstoffgchalt  gegeben  haben,  am  wahrschein- 
lichsten die  richtigeren  seien,  und  dass  die  Formel 
des  Naphthalins  C  II-  oder  C6H+  sei.  Er  fand 
das  speeif.  Gewicht  des  Gases  =4,571  in  einem 
Versuche,  und  4,672  in  einem  anderen.  Dumas 
hatte  4,528  gefunden.  Besteht  das  Naphthalin 
nach  der  gewöhnlichen  Annahme  aus  10  Vol.  Koh- 
lenstoffgas und  8  Vol.  Wasserstoffgas,  verdichtet 
auf  2  Volumen,  so  wiegt  sein  Gas  =4,49;  be- 
steht es  aber  aus  3  Vol.  Kohlenstoffgas  und  2  Vol. 
Wasserstoffgas,  verdichtet  auf  1  Volum,  so  wiegt 
es  2,666,  und  aus  8  Vol.  Köhlens  toll  gas  und  4 
Vol.  Wasserstoffgas,  verdichtet  auf  1  Volum,  so 
wiegt  es  5,332,  welche  beiden  so  sehr  von  dem 
Versuche  abweichen,  dass  es  sich  hinreichend 
daraus  erweist,  dass  das  Naphthalin  diese  Zu- 
sammensetzung  nicht  haben  kann. 

Marchand*)  hat  ohne  andere  Absicht,  als 
den  Gebrauch  von  Körken  mit  der  Anwendung  von 
Caoutchoucröhren ,  als  Verschluss  des  analytischen 
Apparats  für  die  Verbrennung  mit  Kupferoxyd, 


*)  Jeura.  für  pract.  Chemie.  XIII.  pag.  311. 
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zu  vergleichen,  das  Naphthalin  analysirt  und  fol- 

'         gendes  Resultat  erhalten  : 

1  •  ,  Kork      Caoutchouc    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  93,65  93,82  10  93,87 
Wasserstoff.    6,35        6,18        8  6,13. 

Offenbar  stimmen  diese  beiden  Analysen  mit 
der  Formel  des  Naphthalins  =  C10H8  überein, 
die  letzte  selbst  bis  in  die  letzte  Decimak*,  in 
der  sie  erst  eine  Abweichung  zeigt.  In  wie  weit 
Marc  band  dabei  besser,  als  die,  welche  vor  ihm 
das  Naphthalin  analysirt  haben,  die  Veranlassung 
zu  Beobachtungsfehlern  vermieden  habe ,  kann  ans 
den  kurzen  Angaben,  die  nicht  zum  Zweck  hat- 
ten ,  als  entscheidend  aufzutreten ,  nicht  beurtheilt 
werden. 

Fluchtige  Couerbe*)  hat  einige  flüchtige  Brandöle  un- 
Bra  IIwx  ÄUS  Ersucht  >  die  *  sich  durch  starke  Gompression  ans 
dem  Gas  verdichten  lassen,  welches  in  einer  Gas- 
licht •  Anstalt  durch  trockne  Destillation  von  Harz 
erhalten  worden  war,  vermischt  mit  ein  wenig 
Fett.  Das  Öl  war  braun ,  roch  nach  Phosphor- 
wasserstoffgas und  löste  Caoutchouc  sehr  leicht  auf. 
Nach  den  bekannten  Versuchen  von  Faraday 
über  die  Brandöle,  welche  sich  auf  gleiche  Weise 
auf  dem  Steinkohlengase  verdichten  lassen  (Jahresb. 
1827  S.  92),  nach  denen  sie  aus  mehreren,  ver- 
mischten ,  sauerstofffreien  ölen  bestehen ,  mit 
welchen  es  glücken  kann,  irgend  eins  daraus  zu 
isoliren,  dadurch,  dass  es  viel  flüchtiger  ist,  als 
die  übrigen,  bat  Couerbe  geglaubt,  dass  es  ihm 
glücken  werde,  einigermaassen  isolirte  öle  zu  er* 
halten ,  wenn  er  bei  der  Destillation  des  Gemisches 


')  Ann.  de  Ca,  et  de  Phy».  LX1X.  pag.  148. 
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das  auffinge,  was  während  eines,  um  wenige 
Grade  sich  erhöhenden  Kochpnnktes  überdestillire. 
Er  fand,  dass  das  Öl  bei  +  28°  zu  kochen  anfing, 
und  sammelte  das  auf,  was  überging,  bis  der 
Kochpunkt  von  +  28°  bis  auf  +  32°  gestiegen 
war.  Als  darauf  der  Kochpunkt  während  fortge- 
setzter Destillation  auf  -f-  50°  gestiegen  war,  fing 
er  besonders  auf,  was  überging  zwischen  -|~  50° 
und  +  55°,  zwischen  +65°  und  +  70°,  zwischen 
+  800  und  +  85°,  zwischen  +  90°  und  +  100° 
und  zwischen  +140°  und  +150°. 

Diese  verschiedenen  Portionen  wurden  umde- 
stillirt,  analysirt  und  das  speeif.  Gewicht  dersel- 
ben in  Gasform  nach  Gay-Lussac's  Methode 
bestimmt.  Die  Resultate  davon  führe  ich ,  mit 
Übergebung  der  Einzelnheiten  nur  in  Tabellen- 
form auf: 


• 

Spccif.  Gewi  cht 

■ 

Gefundenes 

Berechnetes 

in  flüssiger  Ge- 

speeif. Gewicht 

speeif,  Gewicht 

• 

Koehpunkt. 

stalt  bei +15°. 

Formel. 

in  Gasform. 

1. 

28°  —  30° 

C*  H8 

2,00 

1,9600 

2. 

50* 

0,709 

C*  H« 

2,354 

2,3847 

3. 

80°— 85° 

0,8022 

C«  H8 

2.802 

2,8066 

4. 

100° 

0,821 

V  H8 

3,340 

3,225 

5. 

135°— 140° 

0,835 

C8  H8 

3,765 

3,646 

6. 

70° 

0,7524 

CUflM 

2,637 

2,665. 

Von  den  hier  aufgezählten  bat  Nr.  1  dieselbe 
Zusammensetzung  und  dasselbe  speeif.  Gewicht, 
wie  das  flüchtige  Öl,  das  Faraday  (Jahresb. 
J827  S.  98)  beschrieben  hat.  Aber  Farad ay's 
öl  batte  seinen  Kochpunkt  unter  0°  und  war  bei 
0°  gasförmig. 

Nr.  3  hat  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  das 
Harzöl  (S.6I4),  aber  es  ist  flüchtiger,  auch  hat 
es  ein  anderes  spccif.  Gewicht  in  Gasform.  In 


Digitized  by  Google 


I 

626 

dem  Harzöl  haben  sich  9  Vol.  Kohlcnstoffgas  und 
12  Vol.  Wasscrstoffgas  auf  2  Vol.  verdichtet.  In 
Nr.  3  haben  sich  6  Vol.  Kohlcnstoffgas  and  8  Vol. 
Wasserstoffgas  auf  gleiche  Welse  zu  2  Vol,  ver- 
dichtet. •  ■ } 
-i  Nr.  4  betrachtet  Couerbe  selbst  für  identisch 
mit  der  Harznaphtha  (S.  611). 

Nr.  5  hat  die  procentische  Zusammensetzung 
des  Harzthrans,  aber  nur  die  Hälfte  von  dessen 
speeif.  Gewicht  in  Gasform.  Wenn  der  Harz- 
thran  C16H16  ist ,  so  ist  das  hier  beschriebene  Öl 
C8H8,  dessen  16  einfache  Volumen  sich  auf  2  Vol. 
verdichtet  haben. 

Nr.  6  zeigt  einen  höchst  wichtigen  Umstand. 
Es  war  zwischen  +  66°  und  +  70°  übcrdestillirt. 
£s  konnte  nicht  auf  eben  so  einfache  Verhältnisse 
zwischen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  reducirt 
werden ,  wie  die  übrigen ,  und  zeigt ,  dass  bei 
diesem  Punkt  während  der  Destillation  das  meiste 
von  dem  flüchtigsten  Ol  weggegangen  ,  nnd  ein 
oder  mehrere  weniger  flüchtige  nun  noch  zurück- 
geblieben waren,  in  welchen  grössere  Unterschiede 
in  den  relativen  Atomzahlen  der  Elemente  statt- 
finden. Eine  Einmischung  von  den  crslcren  in 
den  letzteren  hat  also  die  Complication  in  dem 
scheinbaren  Atom-Verbältniss  gemacht.  Couerbe 
hat  für  diese  Verbindungen  Formeln  und  eine 
Nomenclatur  gegeben.  In  den  Formeln  nimmt 
er  das  Atom  des  Kohlenstoffs  nur  halb  so  hoch 
wie  gewöhnlich  an ;  er  gehört  also  zu  denen ,  die 
das  Atom  der  Kohlensäure  aus  2  Atomen  Kohlen- 
stoff und  2  Atomen  Sauerstoff  bestehend  anneh- 
men. Die  Formeln  werden  dann  C^H^CSH4, 
C6  H+,  CJ  H%  C8  H*,  C28  H**.    Die  Nomenclatur : 


* 
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Tetracarburä ,  Pentacarbure ,  Ifexacarbure ,  Hep* 
tacarhure  und  Octaearhure  (juadrihydrujues  und 
l'oh/carbure  hydritjue. 

t  Die  hier  dargestellten  einfachen  Verhältnisse 
zwischen  den  Atomen  von  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff sind  interessant,  aber  die  Übereinstim- 
mung zwischen  dem  gefundenen  und  berechneten 
speeif.  Gewicht  ist  gar  zu  gross ,  als  dass  sie  Ver- 
trauen erregen  könnte.  Was  man  mit  völliger 
Sicherheit  sagen  kann,  ist,  dass  keiner  von  den 
untersuchten  Körpern  völlig  rein  sein  konnte, 
und  dass  die  Einmischung  von  den  vorhergehen- 
den oder  nachfolgenden  Abweichungen  in  den  Ver- 
suchen, zur  Bestimmung  des  speeif.  Gewichts  des 
Gases  veranlassen  musstc.  Solche  Bestimmungen 
von  einfachen  Atom- Verhältnissen,  scheinbar  hc- 
stätigt  durch  so  scharfe  Proben,  wie  das  speeif. 
Gewicht  in  Gasform ,  gehören  zu  den  verwirrend- 
sten  und  irreführendsten,  die  die  Wissenschaft 
bedrohen  ,  und  sie  wird  » irkUoh  bedroht  von  einer 
überhand  nehmenden  Leichtfertigkeit  in  der  Anstel- 
lung der  Versuche  und  einer  allzu  grossen  Sicher- 
heit in  der  Art,  wie  man  Schlüsse  daraus  zieht. 
Wenn  die  Kritik  sie  nicht  mit  ihrer  Fackel  be- 
leuchtet, so  wird  die  Wissenschaft  bald  mit  Irr- 
thümern  und  falschen  Beweisen  überfüllt  sein. 

Was  würden  wir  von  einem  Chemiker  sagen, 
der  ein  Gemisch  von  Wasser,  Holzalkohol  und 
Weinalkohol,  gemacht  in  einem  solchen  Verhält- 
niss,  dass  der  Kochpunkt  niemals  -f- 100°  erreicht, 
destillirte,  die  Producte  fractionirte ,  dieselben 
nach  Co u erbe's  Weise  analysirte,  ihr  speeif. 
Gewicht  in  Gasform  bestimmte  und  die  Zahl  durch 
einen  Divisor  von  deu  Gewichten  der  einfachen 
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Volumina  approximativ  machte  zu  der  gefunde- 
nen Zahl,  wie  z.B.  Couerbe  hier  bei  Nr*  6 
14  Vol.  Koklenstoffgas  und  22  Vol.  Wasserstoff, 
gas  sich  zu  5  Vol.  von  der  angenommenen  Ver- 
bindung verdichten  lässt  ?    Ich  brauche  nicht  das 
Urtheil  auszusprechen,  was  jeder  Sachkenner  dar- 
über fällen  würde.  •>  * 
Idrialin,        Pelletier  und  Walter*)  haben  unter  deo 
l£dE£v£  P'oducten  der  trocknen  Destillation  von  Be 
Bernstein,   einen  krystallisirenden  Körper  gefunden ,  der  1 

in  Alkohol  und  Äther  löslich  ist  und  welcher  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  blau  wird.  Er  wurde 
bestehend  gefunden  aus  C  =  95,69,  H  =5,61 
(Übersehuss  =1,33  Proc.) ;  darnach  scheint  er 
identisch  mit  Idrialin  zu  sein.  Bis  dieses  mit 
völliger  Sicherheit  ausgemittek  sein  wird,  nennen 
sie  ihn  Succisterene.  Wie  er  abgeschieden  wird, 
ist  nicht  angegeben. 
Destillation«-  Brandes**)  hat  die  Productc  der  trocknen 
^'lüaidiny011  Destillation  des  •  akts  Cocosnüssen  ausgezogenen 
Elaidins  (Brands  Cocin)  studirt.  Es  giebt  in 
dem  ersten  Stadium  Elaidinsäore,  ein  äusserst 
scliarf  riechendes  öl  (Brandes's  Acrolein)  ,  wel- 
ches ein  Gemisch  von  Brandöl  mit  einem  höchst 
flüchtigen  aldchydartigen  Körper  ist  $  später  wird 
die  Masse  in  der  Retorte  schwarz,  das  Überge- 
hende erstarrt  krystallinisch  und  das  Brandöl  wird 
allmälig  immer  brauner.  Das  krystallisirende  rea- 
girt  sauer,  und  Alkali  zieht  daraus  ein  Fett,  eine 
noch  nicht  genauer  untersuchte  Säure  ,  und  lässt 
Paraffin  ungelöst  zurück.     Das  Brandöl  ist  von 


')  Comp t es  Rendas.  1838.  1  Sem.  p.  915. 
")  Archir  der  Pharmac.  XV.  pa&. 130. 
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der  gewöhnlichen  doppelten  Art,  ein  Theil  ver- 
harzt sich  leicht  durch  Oxydation  und  ein  anderer 
Theil  erhält  sich.  Mit  Schwefelsäure  wird  Eupion 
erkalten. 

Reinsen*)  hat  fette  öle  mit  verschiedenen  öle  in  troduMv 
Zusätzen  von  Schwefel  destillirt,  und  den  Verlauf  J^tclTwSl 
dabei  beschrieben.  Da  er  aber  kein  Product  ge-  u.  i.  w. 
iiaucr  untersucht  hat,  so  würde  ein  detaiüirter 
Auszug  aus  der  Beschreibung  eine  nichts  aufklä- 
rende, chaotische  Masse  ausmachen.  So  viel  kann 
gesagt  werden,  dass  Brandöle  dabei  gebildet  wer- 
den ,  die  Schwefel  enthalten,  und  dass  nach  der 
Erhitzung  des  Rückstandes  bis  zum  Glühen  eine 
schwefelhaltige  Kohlenmasse  zurückbleibt.  Auch 
wird  dabei  SckwefelwasserstofTgas  entwickelt.  Bei 
einem  Versuch  wurde  ein  Gas  erhalten ,  das  gleich- 
zeitig gewürzhaft  und  nach  Schwefelwasserstoff  roch* 
Ob  es  ein  einziges  zusammengesetztes  Gas  oder 
ein  Gemisch  von  SckwefelwasserstofTgas  mit  einem 
darin  abgedunsteten  flüchtigen  Braudöl  war,  kann 
aus  den  Versuchen  nicht  gefolgert  werden,  wie- 
wohl sie  die  Reactionen  von  Schwefelwasserstoff 
auf  Metallsalze  ausweisen.  Die  Annahme ,  dass 
dieses  Gas  bestehen  soll  aus  einer  Verbindung 
von  Schwefelwasserstoffs  mit  einem  Ding,  das 
er  Pyrofett  -  Äther  nennt,  ist  ganz  ungereimt, 
eben  so  der  Name  Pyrofett.  Was  Pyrofett  -  Äther 
sein  soll,  kann  man  auch  nicht  verstehen.  Die 
Abhandlung  zeigt,  dass  der  Gegenstand  bearbeitet 
zu  werden  verdient,  aber  dies  muss  mit  Gründ- 
lichkeit geschehen  und  auf  eine  solche  Weise, 
dass  dadurch  der  Gegenstand  erledigt  wird  3  die 


')  Journ.  für  pract.  Ckemie  XIII.  p.  136. 
Berzcli  us  Jahres  -  Bericht  XIX.  41 
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Arbeit  wird  belohnend  für  den  sein,  welcher  sie 
vornimmt. 

Die  fetten  Öle  geben  bei  der  Destillation  mit 
Phosphor  die  gewöhnlichen  Producte ,  begleitet 
mit  übergehendem  Phosphor.  Die  am  Ende  zu- 
rückbleibende Kohle  enthält  Phosphor,  und  Phos- 
phorsäure kann  mit  Wasser  ausgekocht  werden. 
Dabei  bildet  sich  keine  Spur  von  Phospkorwas- 
serstoff. 

Arsenik  und  Antimon  scheinen  unter  ähnlichen 
Umständen  ebenfalls  nicht  auf  fette  Öle  einzuwirken. 
Ein  wenig  arsenige  Säure  bildete  sich  in  dem  öl, 
•aber  kein  Arsenikwasserstoffgas. 

Rliodisiatiure.     Werner*)  hat  die  Rhodizinsäure  untersucht. 

Seine  Resultate  weichen  bemerkenswerth  von  de- 
nen von  Heller  (Jahresb.  1839  S.  512)  ab.  Er 
bereitete  nach  Helle  r's  Methode  das  Kohlenoxyd- 
kalium  aus  dem  Product  der  Kaliumbereitung, 
durch  Abschlämmen  mit  Petroleum,  Waschen 
des  Abgeschlämmten  mit  Alkohol  von  0,82  speeif. 
Gewicht,  und  12  stündiges  Trocknen  in  Lösch- 
papier  zwischen  zwei  reinen  Ziegelsteinen.  Die 
Masse,  welche  zurückblieb,  wurde  in  einer  Flasche 
mit  sehr  vielem  Wasser  (je  mehr  man  nimmt,  desto 
besser)  vermischt,  die  Flasche  wohl  umgeschüttelt, 
mit  Wasser  gefüllt  und  in  Ruhe  gelassen.  Die 
Flüssigkeit  war  farblos,  und  das  Kohlenozydkalium 
hatte  sich  in*  einen  dunkel  kirschrothen  Nieder- 
schlag verwandelt,  der  auf  dem  Fikrum  gesammelt 
und  ein  Paar  Mal  mit  Wasser  gewaschen  wurde. 
\     Er  enthielt  ein  wenig  Kohle  und  eine  harzähnliche 


•)  Joani.  für  pract.  Chemie  XIII.  j».  «04. 
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Substanz  eingemengt«  die  bei  der  Bereitung  der 
Rbodizinsänre  obne  Einflnss  waren. 

Die  Kaliverbindung  wurde  mit  Alkohol  von 
0,82  übergössen  und  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  kleinen  Portionen  nach  einander  vermischt, 
die  nicht  völlig  ausreichte,  alles  zu  zersetzen. 
Nachdem  die  Schwefelsäure  mit  Kali  gesättigt 
worden  war,  wurde  die  purpurrote  Flüssigkeit 
abgegossen  und  verdunstet,  wobei  sie  fast  schwarze, 
in  Wasser  mit  purpurroter  Farbe  lösliche  Kry- 
stalle  gab. 

.  Die  Kaliverbindung  wird  in  Wasser  auch  durch 
Weinsäure  zersetzt,  was  auch  schnell  geschieht. 
Die  Lösung  der  Säure  war  rothgclb  und  gab  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  einen  veilchenblauen  Nieder- 
schlag, der  sich  nach  dem  Trocknen  nicht  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  zersetzen  licss ,  aber 
wohl  durch  Schwefelwasserstoff.  Die  Flüssigkeit 
war  schwach  gelblich,  färbte  sich  aber  während 
der  Verdunstung  in  einer  Evaporationsglocke  rot  Ii, 
und  setzte  die  Säure  in  kleinen  schwarzen  Do- 
decaedern  ab,  auf  denen  sich  darauf  weniger 
regelmässige,  dendritisch  geformte  Krystaüe  bil- 
deten. 

Ein  anderer  Theii  des  rhodizinsauren  Kali's 
wurde  mit  einer  Lösung  von  Chlorbarium  behan- 
delt. Nach  einigen  Stunden  hatte  es  sich  in  rho- 
dizinsaure  Baryterde  verwandelt,  die  ausgewaschen 
und  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  behan- 
delt wurde ,  das  diese  nicht  hinreichte ,  sie  ganz 
zu  zersetzen.  Sie  gab  eine  ähnlich  beschaffene 
Rbodizinsänre,  vermischt  mit  einigen  wenigen 
Spuren  von  farblosen  Krystallen.  Da  Heller 
die  Säure  farblos  erhalten  hat,  so  vermuthet  Wer- 
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ner,  dass  sie  eine  veränderte,  vielleicht  isome- 
rische  Modification  gewesen  sei,  welche  bei  der 
Sättigung  mit  Basen  wieder  in  den  veränderten 
Zustand  zurückgehe. 

Werner  beschreibt  die  Rhodizinsäure  auf  fol- 
gende Weise:  Sie  schiesst  in  schwarzen  Krystal* 
len  an,  die  sich  leicht  in  Wasser  nnd  Alkohol 
lösen;  eine  Concentrirte  Lösung  ist  tief  rolh,  eine 
verdünnte  gelb.  Sie  schmeckt  schwach  zusam- 
menziehend, i olli et  Lackmus  und  verwandelt  sich 
allmälig  in  eine  Losung  von  Krokonsäure  und  Oxal- 
säure, was  durch  Zusatz  von  concentrirten  Säu- 
ren befördert  wird.  Sie  giebt  schwerlösliche 
Salze  mit  den  meisten  Basen  und  fällt  sie  also 
aus  den  Salzen  von  mehreren  stärkeren  Säuren. 
Die  Niederschläge  sind  schön  roth  in  mehreren 
Abstufungen.  Der  Barytnicderschlag  ist  besonders 
schön,  nnd  Chlorbarium  ist  ein  zuverlässiges  und 
empfindliches  Reagens  dafür.  Dasselbe  ist  auch 
essigsaures  Bleioxyd,  welches  einen  veilchenblauen 
Niederschlag  giebt.  Bei  der  trocknen  Destillation 
giebt  sie  Wasser,  einen  rothbraunen  Dampf,  der 
sich  zu  sublimirter  Rhodizinsäure  condensirt,  dar- 
auf wird  sie  verkohlt,  die  Dämpfe  werden  grau 
nnd  darauf  gelb ,  mit  dem  Geruch  nach  angebrann- 
ten Stoffen.  Aus  dem  ,  bis  zum  anfangenden  Glü- 
hen erhitzten  Kohlenrückstande  kann  mit  Wasser 
noch  eine  Spur  von  unveränderter  Säure  ausgezo- 
gen werden. 

Das  Kalisalz  erhält  man  am  besten  rein,  wenn 
das  weniger  reine  erste  Salz  mit  Alkohol  und 
Schwefelsäure  zersetzt  nnd  das  Salz  aus  der  er- 
haltenen sauren  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von 
Kalihydrat  in  Alkohol  gefällt  wird.    Es  ist  sehr 
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schwerlöslich  in  kaltem  Wasser  und  unbedeutend 
mehr  in  warmem. 

/Das  Bleioxydsalz  ist  veilchenblau  und  wird 
durch  Schwefelsäure  nur  dann  zerzetzt,  wenn  es 
noch  nicht  getrocknet  wordeu  ist. 

Tb  au  low*  hat  das  rhodizinsaure  Bleioxyd 
analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefanden    Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  9,47  7  9,87 
Sauerstoff.  .  .  14,36  7  12,93 
Blcioxyd  .  .  .  76,17        3  77,20. 

Tb  au  low  ist,  weil  er  die  Analyse  nur  ein  Mal 
gemacht  hat,  seiner  Sache  nicht  ganz  gewiss,  wenn 
sie  auch  zeigt,  dass  1  Atom  Rhodizinsaure  C7 O7 
unmittelbar  in  1  Atom  Krokonsäure,  C5  O4,  und 
i  Atom  Oxalsäure,  CO.  zerfallen  kann.  Diese 
Säure  verdient  eine  vollständige  Untersuchung. 

Müller";  hat  das  Tropa colu in  majus  analysirt  Pflanzenaua- 
und  darin  eine  geringe  Menge  einer  neuen,  kry-  l**tUm 
stallisirenden ,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
löslichen  Säure  gefunden ,  die  er  Tropäolsäurc 
genannt  hat.  R  eins  eh***)  hat  den  Storax  cala- 
mita,  und  Schlesinger*"*)  den  Polyporus  stia- 
vcolens  analysirt. 

Im  Jahresberichte  1837,  S.  368,  erwähnte  ich  Verwandlung 
der  Brod  ähnlichen  Kuchen,  welche  zuweilen  in  ^to^'in^der 
den  Torfmooren  von  Schonen  gefunden  werden,  Erde, 
and  welche  die  Bauern  Pysslingebröd  nennen. 
Ein  solcher  war  von  Hünefeld  analysirt  wor- 


*)  Annal.  der  Pbannac.  XXVII,  pag.  1. 
Daseibat.  XXV.  pag.  207. 

Büchners  Repert.  Z.  U.  XIII.  p.  289.  XIV.  p.  202. 
)  Daselbst  pag.  289. 
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den  ,  der  gefunden  hatte ,  dass  die  Bestandteile 
des  Brodes  in  ein  dem  Asphalt  ähnliches  Harz 
und  in  eine  kohlige  Substanz  verwandelt  worden 
seien.  Nilsson  dagegen  hatte  diese  Kuchen  für 
eine  Aufbewahrung  -  und  Transport -Form  des 
Harzkitts  gehalten,  womit  unsere  Vorfahren  ihre 
aus  Feuerstein  geschlagenen  Werkzeuge  an  Hand- 
griffen von  Holz  befestigt  haben  und  bemerkt,  dass 
der  an  Gerätschaften  noch  zuweilen  übriggeblie- 
bene Kitt  ganz  dasselbe  Harz  sei,  wie  das  im  Pyss- 
lingebrod.  H  ü  n  efe  1  d  *)  hat  seine  Ansicht  zu  ver- 
teidigen und  zu  zeigen  gesucht,  dass  diese  Ku- 
chen wirklich  Brod  gewesen  sein  könnten  ,  durch 
die  Bemerkung,  dass  Asphalt  und  Steinkohlen 
nicht  von  Anfang  gewesen  seien ,  was  sie  sind, 
und  dass  die  letzteren  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
Producte  der  Verwandlungen  von  Torfmooren  seien; 
zur  Stütze  führt  er  die  Versuche  an,  wodurch  Holz 
in  bituminöse  Kohle  ^verwandelt  worden  ist.  Was 
Hünefeld  angeführt  hat;  mag  seinen  Werth  haben. 
Nilsson  hat  in  der  Masse  unter  dem  Mikroskop 
Stückchen  von  Bernstein  gesehen,  welche  die  Frage 
zu  entscheiden  scheinen,  aber  diese  hat  Ii  ü  nefeld 
nicht  entdecken  können.  Bedenkt  man  dabei ,  dass 
<  ein  ins  Wasser  gefallenes  Brod  aufweicht,  auf- 
quillt, zerfällt,  dass  die  Stärke,  welche  einen 
so  hauptsächlichen  Theil  davon  ausmacht,  allma- 
lig  in  Dextrin  und  Zucker  verwandelt  wird ,  die 
sieb  in  der  sie  umgebenden  Flüssigkeit  auflösen, 
so  wird  es  ziemlich  klar,  dass  schon  in  wenig 
Monaten  nichts  mehr  davon  übrig  ist,  was  die 
Form  eines  Brodes  hat,  noch  weniger  erhalten 


')  Jourq.  für  yract.  Chemie  XV.  p«g.  456. 
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sich  die  Bi  pgungt*n  und  Unebenheiten  ,  welche 
solche  Brode  beim  Trocknen  annehmen.  Man 
kann  also  behaupten ,  dass  die  erhaltene  Form 
beweist ,  dass  das  ins  Wasser  gefallene  uud  dar- 
auf mit  Torf  umwachsene  Pysslingebröd  von  An- 
fang an  ein  anderer  Körper  gewesen  sein  muss, 
der  vom  Wasser  nicht  aufgeweicht  und  durch- 
tränkt wurde,  und  dessen  Bestandtheile  mit  der 
Länge  der  Zeit  nicht  dureb  das  Wasser  aus- 
gezogen  werden  konnten.  Es  ist  daher  ganz 
gewiss  etwas  anderes  als  Brod  gewesen.  Mehr 
kann  die  Chemie  nicht  über  seine  Herkunft  auf- 
klären. Nilsson's  Vermuthung  hat  viele  Wahr- 
scheinlichkeit für  sich  und  sie  ist  nicht  im  Wi- 
derspruche mit  dem  was  aus  chemischen  Gründcu 
geschlossen  werden  kann. 


I 


T  h  i  e  r  c  h  e  m  i  e. 


Vermögen  der  Bckanutlich  hat  man  schon  längst  das  Dasein  elek- 
fe^Nade?;  Ströme  bei  der  Tätigkeit  der  Nervenkraft 

▼on  weichem  yermuthet.  Pfrcvost*)  hat  diese  Vermuthung  auf 
'6"  die  Weise  zu  controliren  versucht ,  dass  er  bei 
eiuem  Frosch  sehr  feine  Nadeln  von  weichem  Eisen 
recktwinklich  auf  die  Richtung  stellte,  in  welcher 
nach  seiner  Meinung  die  Nerven  ih,ren  Einfluss 
zur  Erregung  der  Muskclbewegung  ausüben.  Als 
diese  Nerven  am  Ursprung  des  Gehirns  gereizt 
und  in  Folge  davon  Muskelbewegungen  veranlasst 
wurden,  fand  er,  dass  das  Ende  der  Nadel, 
welche  in  feinen  Eisenspänen  lag,  diese  letzteren 
in  dem  Augenblick  anzog,  wo  in  den  Muskeln 
eine  Zuckung  entstand,  und  dass,  wenn  diese 
aufhörte,  die  Eisenpartikelchen  wieder  abfielen. 
Dieser  Versuch  ist  von  so  interessanter  Natur, 
dass  man  wohl  hoffen  darf,  er  werde  hin- 
reichend variirt  werden ,  um  daraus  ein  ent- 
scheidendes Resultat  ziehen  zu  können.  Prc- 
vost  hat  ausserdem  durch  eine  400  fache  mi- 
croscopische  Vergrösserung  ganz  deutlich  zu  sehen 
geglaubt,  dass  die  im  Jahresberichte  1825  S.  218 
gemeinschaftlich  von  ihm  und  Dumas  geäusserte 

•)  Comp  tos  Rendas  1838.  1  Sem.  pag.  19.     L.  and  E. 
Phil.  Mag.  XII.  pag.  293. 
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Idee  über  die  Ursache  der  Muskelbewegung  rich- 
tig sei. 

Matteucci*)  hat  eine  Menge  von  Versuchen  Elektrische 
angestellt,  um  das  Dasein  elektrischer  Ströme  »eiSb**^ 
lebenden  Thieren,  besonders  Fröschen,  darzu-  reu. 
legen*  Das  von  Humboldt  zuerst  angegebene 
Phänomen,  dass  nämlich,  wenn  man  einen  von 
den  blosgelegten  Mushein  des  Frosches  mit  dem 
Ende  eines  abgeschnittenen  und  hervorgezogenen 
Nervens  berührt,  in  den  Muskeln,  zu  welchen 
der  Nerv  geht,  Zuckungen  entstehen,  macht  das 
Grundfactum  seiner  Untersuchung  aus,  welche  die 
Richtigkeit  dieser  Beobachtung  bestätigt  und  die 
Umstände  zeigt,  unter  welchen  der  Versuch  am 
besten  glückt,  gleichwie  das  Phänomen  auch  wie- 
der hervorgerufen  werden  kann ,  wenn  es  anfängt 
aufzuhören ,  nämlich  wenn  man  den  Muskel  mit- 
telst eines  Pinsels  mit  Kalihydrat  oder  Salzsäure 
bestreicht;  dass  dieser  Strom  von  +  E.  in  dem 
Nerven  stets  in  der  Richtung  von  dem  Gehirn 
nach  den  Extremitäten  geht,  auch  nachdem  er 
durch  Alkali  oder  Säure  wieder  hervorgerufen 
werden  musste,  die,  wiewohl  sie  elektrochemisch 
entgegengesetzt  sind,  die  Richtung  des  Stroms 
nicht  verändern;  und  endlich,  dass  der  Strom 
hier  weder  durch  thermoelektrische  noch  durch 
gewöhnliche  hydroelektrische  Veranlassung  ent- 
steht, sondern  dass  er  eine  noch  unbekannte,  in 
der  Natur  der  Nerven  begründete  Ursache  hat. 

ßoussingault")  hat  die  Frage  zu  erledigen  Können  Thiere 
gesucht,  ob  die  Thiere  aus  der  atmosphärischen  SJKfjS 

  nehmen  ? 


■)  Annal.  de  Ch .  et  de  Phjs.  XLVIII.  pag.  93. 
")  Comptes  Renda*  1839.  t  Sera.  ptff.  1157. 
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Luft  irgend  einen  Tlieil  von  dem  Stickstoff  auf- 
nehmen können ,    der  einen  Bestandteil  ihrer 
Körper  ausmacht?    Er  liess  ein  Pferd  mit  gewo- 
geneu Mengen  Heu  und  fafofer,  deren  Zusammen- 
setzung bekannt  war,  füttern  und  sammelte  3  Tage 
lang  ihre  Excrcmente  und  ihren  Harn,    die  ge- 
trocknet, gewogen  und  einer  Elementar- Analyse 
unterworfen  wurden.    Dabei  zeigte  sich,  dass  die 
letzteren  bedeutend  weniger  von   den  Bestand- 
teilen enthielten,  welche  die  ersteren  enthalten.  Es 
fehlten  darin  zusammen  für  die  3  Tage  24  Gram- 
inen Stickstoff,  von  denen  Boussingault  glaubt, 
dass  sie  durch  das  Athmen  mit  der  ausgeathmeten 
Luft  weggegangen  seien,  da  man  durch  die  Ver- 
suche vou  D  u  1  o  n  g  und  Anderen  weiss ,  dass 
Stickstoff  bei  dem  Athmen  gasförmig  von  den 
Lungen  ausgesondert  wird.    Der  Kohlenstoff,  wel- 
cher in  den  Excrementen  fehlte,  wurde  seiner 
ganzen  Menge  nach  in  der  Quantität  von  Kohlen- 
säure wiedergefunden,  welche,  nach  einigen  Ver- 
suchen über  die  Quantität  und  Mischung  der  ge- 
wechselten Luft  für  jeden  Athemzug  berechnet, 
mit  der  ausgeathmeten  Luft  wegging.    Die  relati- 
ven Quantitäten  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
sind  aus  beiden  weniger  leicht  genau  zu  verglei- 
chen   da  beide  Bestandteile  von  Wasser  sind, 
welches  bei  fast  allen  Processen  des  lebenden 
Körpers  zersetzt  und  wieder  gebildet  wird»  Wie- 
wohl ein  Versuch  von  dieser  Beschaffenheit  viel- 
leicht nicht  so  entscheidend  werden  kann,  wie  es 
zu  einer  definitiven  Beantwortung  der  vorgelegten 
Frage  erfordert  wird,  so  ist  er  doch  im  Zusam- 
menhange mit  den  vorher  angestellten  Untersuchun- 
gen, auf  anderem  Wege  dieses  Verhältniss  auf- 
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zuklären ,  eine  weitere  Bestätigung  ihrer  Rcsul- 
täte,  dass  nämlich  der  Stickstoff*  nicht  ans  der 
Luft  von  den  Thieren  als  Bestandteil  ihres  Kör- 
pers  aufgenommen  werden  kann,  sondern  dass 
seine  ganze  Menge  aus  der  Nahrung  hergenommen  1 
werden  muss ,  weil  im  entgegengesetzten  Falle  die 
Ausleerungen  von  einem  ausgewachsenen  Thier, 
welches  in  einer  bestimmten  Zeit  an  Gewicht 
weder  verliert  noch  zunimmt,  mehr  Stickstoff  ent- 
halten müssten,  als  die  genossene  Nahrung.  Die- 
ser Schluss  wird  auch  ausserdem  noch  aus  der 
Erfahrung  bewiesen,  dass  Nahrungsstoffe,  die 
keinen  Stickstoff  enthalten ,  wie  z.  B.  Stärke, 
allein  nicht  das  Leben  der  Thiere,  selbst  nicht 
das  der  grasfressenden,  unterhalten  können,  in- 
dem sie  dabei  schnell  abmagern  und  bald ,  d.  h. 
höchstens  nach  3  bis  4  Wochen,  höchst  abge- 
magert sterben,  was  unmöglich  stattfinden  dürfte, 
wenn  die  Organe  des  Thiers  das  Vermögen  be- 
Bässen ,  Stickstoff  als  Element  organischer  Ver- 
bindungen aus  der  Luft  zn  binden. 

Mulder  hat  seine  wichtigen  Untersuchungen  Bestandteile 
über  die  Zusammensetzung  des  Bluts  fortgesetzt.  des  BluU' 
Ich  erwähnte  bereits  im  vorigen  Jahresberichte 
S.  534,  dass  Mulder  den  organischen  Bestand- 
teil im  Fibrin  und  Albumin,  sowohl  vegetabili- 
schen als  auch  thierisehen  Ursprungs,  von  gleicher 
Beschaffenheit  gefunden  habe ,  und  ich  gab  dort 
eine,  aus  Mulder's  Analysen  hergeleitete  Formel 
für  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers,  reducirt 
zu  einer  so  niedrigen  Zahl,  dass  sie  als  das 
Oxyd  von  einem  organischen  Radical  betrachtet 
werden  kann.  Hiergegen  spricht  jedoch  der  Um* 
stand,  dass,  wenn  dieser  Körper  wirklich  ein. so 
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niedriges  Atomgewicht  hätte ,  er  sich  mit  unor- 
ganischen Oxyden  in  Verhältnissen  verbinden 
müsste,  welche  damit  entsprechend  wären.  Aber 
statt  dessen  zeigt  es  sich ,  dass  in  den  gewöhn- 
licheren Verbindungen  mit  diesen  Bich  eine  Quan- 
tität von  diesem  Körper  vereinigt ,  die  dem 
25  fachen  seines  angenommenen  Atomgewichts  ent- 
spricht. Wiewohl  also  die  Formel  =2C8H^N* 
4-50  mit  den  Zahlen  der  Analyse  übereinstimmt, 
so  dürfte  sie  doch  aus  dem  eben  angeführten 
Grunde  nicht  für  die  richtige  zu  halten  sein. 

Die  im  Vorhergehenden  erwähnten  Verhand- 
lungen z.  B.  über  das  Salicin  und  Phloridzin,  wei- 
sen aus,  dass  es  organische  Verbindungen  giebt, 
die  in  jedem  Atom  eine  grössere  Anzahl  von  ein- 
fachen Atomen  enthalten,  als  mit  dem  Atom  eines 
einzigen  Oxyds  vereinbar  sind.    Diese  scheinen 
dann  aus  mehr  als  aus  einem  Oxyd  zusammen- 
gesetzt zu  sein ,  z.  B.  aus  1  Atom  von  dem  einen 
Oxyd  und  1,  2,  3  oder  mehreren  Atomen  von  dem 
anderen  Oxyd ,  oder  aus  2  Atomen  von  dem  einen 
und  3,  5,  7  Atomen  von  dem  anderen,  wodurch 
die  Zahl  der  zusammengelegten  Atome  sehr  gross 
werden  kann.    Wenn  sich  diese  dann  unter  ein- 
ander auf  eine  solche  Weise  verbinden,  dass  das 
Oxyd,  welches  nur  zu  1  Atom  eingeht ,  sich  mit 
anderen  unorganischen  oder  organischen  Oxyden 
verbinden  läset,   ohne  das  damit  primitiv  ver- 
bundene andere  Oxyd  zu  verlieren,  so  können  wir 
sie  nicht  durch  blosse  chemische  Verwandtschaft 
trennen,    sondern  nnr  durch  die  Metamorphose 
eines  jeden  Oxyds,  wobei  es  uns  jedoch  nicht 
immer  möglich  wird  zu  unterscheiden,  was  Pro- 
ducta wird  und  was  Educt  ist,  und  daraus  folgt, 
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dass  die  Zeit  vielleicht  noch  sehr  fern  sein  kann, 
wo  ans  der  Zufall  auf  die  rationelle  Zusammen« 
setzung  dieser  Art  Körper  (obren  wird.  Bis  da. 
hin  müssen  wir  uns  damit  begnügen,  die  empiri- 
sche Zusammensetzung  einigcrmaassen  sieber  zu 
erforschen.  Da  die  organische  Chemie  der  Lebens- 
processe  von  Einflüssen  der  leatalytischen  Kraft 
und  von  in  den  verschiedenen  Organen  abwech- 
selnden Metamorphosen  abzuhängen  scheint,  so 
sieht  es  aus,  als  bedürfe  diese  Operationsweise 
eines  mehr  zusammengesetzteren  Materials,  um 
aus  einem  und  demselben  Körper  eine  um  so 
grössere  Anzahl  von  verschiedenen  Producten  der 
Metamorphose  entwickeln  zu  können.  Es  ist  also 
sehr  wahrscheinlich,  dass  die  grössere  Anzahl  von, 
besonders  thierischen  Stoffen  von  solchen  chemi- 
schen Verbindungen  zwischen  organischen  Oxy- 
den ausgemacht!  wurde,  die  alle  Tür  sich  eine  nor- 
male Zusammensetzung  haben,  die  sich  aber  nicht 
durch  Wahlverwandtschaft  trennen  lassen.  Dieser 
Umstand  erschwert  unsere  Untersuchungen  im  ho- 
hen Grade,  aber  ich  bin  überzeugt,  dass  es  dem 
Genie,  mit  Benutzung  dessen,  was  ein  glück- 
licher Zufall  bietet,  einst  noch  glücken  werde, 
zu  rationellen  Ansichten  von  einem  grossen  Theil 
derselben  zu  gelangen.  Es  wird  sich  dann  zei- 
gen, dass  die  auf  der  Grenze  der  organischen  und 
unorganischen  Natur  stehenden  Verbindungen  von 
Sauren  oder  von  Ammoniak  mit  organischen  Kör- 
pern, die  durch  Wahlverwandtschaft  nicht  getrennt 
werden  können ,  den  Prototyp  für  einen  grossen 
Theil  der  in  der  lebenden  Natur  hervorgebrachten 
Verbindungen  ausmachen. 

Auf  meinem  Wuuscb  hat  Mulder  die  Güte 
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gehabt,  mir  zur  Benutzung  für  die  neue  deutsche 
Auflage  meines  Lehrbuchs  der  Chemie  eine  schrift- 
liche Zusammenstellung  der  Resultate  seiner  Ver- 
suche (welche  in  zerstreuten  Abhandlungen  in  den 
von  ihm  redigirten  Journalen  ,  besonders  in  dem 
Bulletin  des  Sciences  en  Neer lande,  bekannt  ge- 
macht worden  sind)  mitzutheilen,  aus  der  ich  sie 
liier  nun  wiedergeben  werde.  Mulder  nennt 
den  organischen  Körper,  der  den  Hauptbestand- 
teil des  Fibrins  und  Albumins  ausmacht,  Pro- 
fem,  abgeleitet  von  ngmevany  ich  nehme  die  erste 
Stelle  ein,  aus  dem  Grunde,  weil  er  das  erste 
Material  für  die  Verrichtungen  der  thierischen 
Processe  ausmacht. 

Folgende  sind  die  Resultate  seiner  Analysen: 


Pflanzeu- 

Thier- 

Alhumin. 

Fibrin. 

Albumin. 

Käse. 

Atome 

Berechnet 

Kohlenstoff 

.  54,99 

55,44 

55,30 

55,159 

40 

55,29 

Wasserstoff 

.  0,87 

6,95 

6,94 

7,176 

62 

7,00 

Stickstoff  . 

.  15,66 

16,05 

16,02 

15,857 

10 

16,01 

Sauerstoff  . 

.  22,48 

21,56 

21,74 

21,808 

12 

21,70. 

■  —  «— — » —  »--,.  -  .  • —  ,   —  -  1  •  «•  - 

Atomgewicht  =  5529,528.    Als  Controle  Tür 


dieses  Atomgewicht  hat  er  die  Verbindung  des 
Proteins  mit  Schwefelsäure  gebraucht,  einen  Kör- 
per, den  er  Protetnschwefelsäure  nennt.  Dieser 
Körper  wird  erhalten,  wenn  man  das  Protein  mit 
Schwefelsäure  übergicsst,  in  welcher  es  aufschwillt, 
so  dass  nach  24  Stunden  die  Masse  der  ganzen 
Schwefelsaure  sich  in  eine  Gelee  verwandelt  hat. 
Wird  diese  Gelee  in  kleinen  Portionen  nach  ein- 
ander, um  Erhitzung  zu  vermeiden,  in  kaltes 
Wasser  gelegt,  so  zieht  dieses  den  Überschuss 
an  Schwefelsäure  aus,  und  die  Masse  schrumpft 
zu  einer  weissen,  in  Wasser  unlöslichen  Masse 
zusammen ,  die  mit  Wasser  gewaschen,  und  am 
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Ende  mit  Alkohol  ausgekocht  wird.  Nach  dem 
Trocknen  ist  sie  weiss  und  hart,  ganz  ahn  [ich 
dem  Protein  ,  röthet  nicht  Lackmus,  vereinigt  sich 
aber  mit  Salzbasen  und  gieht  mit  den  Alkalien, 
mit  Baryterde  und  Kalkerde  lösliche  Verbindun- 
gen, aus  denen  man  mit  Metallsalzen  ihre  Ver- 
bindungen mit  Metalloxyden  fallen  kann.  Die 
Protein  schwefelsaure,  in  welcher  kein  chemisch 
gebundenes  Wasser  gefunden  wurde ,  gab  bei  der 
Analyse  folgendes  Resultat :  .  .  :«  . 

Gefunden        Atome      Berechnet  - 

KohlcnstofF  .  .  50,94  42  50,70 
Wasserstoff  .  ö,93  62  6,4t 
Stickstoff  .  .  .  15,08  10  14,08 
Sauerstoff .  .  .  18,74  12  19,90 
Schwefelsäure    8,34  1  8,31. 

Atomgewicht  =  6030,03.  Diese  beiden  Ana- 
lysen scheinen  sich  also  einander  zu  bestätigen, 
und  sie  •  weisen  aus ,  dass  das  Protein  das  ange- 
gebene Atomgewicht  hat.  Dagegen  haben  die 
Verbindungen  des  Proteins  mit  basischen  Oxyden 
bis  jetzt  noch  keine,  weder  unter  sich,  noch 
mit  diesem  Atomgewicht  genügend  übereinstim- 
mende Resultate  gegeben ,  was  deutlich  in  der 
Gemisch theit  ans  2  Verbindungsgraden  in  unglei- 
chen Verhältnissen  seinen  Grund  hat. 

Nach  Mulder's  Versuchen  sind  Fibrin,  Al- 
bumin, Casein ,  Krystalllinse  u.  s.  w.  Verbindun- 
gen des  Proteins  mit  Schwefel ,  ^Phosphor  und 
phosphorsaurer  Kalkerde.  In  Betreff  der  Ver- 
bindung des  letzteren  Salzes  konnte  noch  nicht 
genügend  ausgemittelt  werden ,  ob  es  damit  als 
chemisch  verbunden  betrachtet  werden  kann,  und 
in  diesem  Falle  iu  welcher  relativen  Atomzahl. 
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Dagegen  hat  Mulder  gezeigt,  dass  das  Fibrin 
auf  10  Atome  Protein  1  Atom  Schwefel  und  i 
Atom  Phosphor  enthält,  die  durch  Auflösen  in 
Essigsäure  und  Ausfällen  mit  Ammoniak  sich  nicht 
abscheiden  lassen,  die  aber  durch  Auflösen  in 
kaustischem  Alkali  von  einer  gewissen  Concen- 
tration.  die  Bildung  von  pfaosphorsaurem  Alkali 
und  Schwefelalkalimetall  veranlassen.  Da  jedoch 
der  Phosphor,  so  viel  wir  jetzt  wissen,  keine 
Verbindungen  als  zu  1  Doppclatom  eingeht,  so 
setzt  dies  voraus,  dass  sich  20  Atome  Protein 
mit  i  Atom  PS2  verbunden  haben.  Und  wenn 
dann  der  Phosphor  auch  nicht  höher  als  bis  zur 
phosphorigen  Säure  oxydirt  wird,  so  setzt  dies 
doch  nur  die  Hälfte  mehr  Reducirtcs  voraus  ,  als 
womit  sich  der  Schwefel  verbinden  kann.  Hierin 
liegt  also  noch  einige  Unsicherheit,  weil  kein 
Wasserstoflgas  entwickelt  wird.  Das  Albumin 
aus  dem  Blute  hat  ganz  denselben  Gehalt  an 
Schwefel  und  Phosphor,  wie  das  Fibrin,  aber 
das  Albumin  aus  dem  Ei  kann  mit  einem  unglei- 
chen Gehalt  an  Schwefel  erhalten  werden.  Wird 
Eiweiss  nach  dem  Zerreiben  und  Filtriren  coagu- 
lirt,  so  ist  es  eben  so  zusammengesetzt,  wie  das 
aus  dem  Blute.  Wird  aber  das  freie  Alkali  in 
dem  Eiweiss  vor  seiner  Coagulirung  so  genau  wie 
möglich  mit  Essigsäure  neutralisirt,  so  enthält 
das  coagulirte  Albumin  auf  10  Atome  Protein  i 
Atom  Phosphor  und  2  Atome  Schwefel.  Mul- 
der lässt  es  dahin  gestellt  sein,  ob  dieses  davon 
herrühre,  dass  das  Eiweiss  ein  wenig  Schwefel- 
natrium enthalte ,  dessen  Schwefel  sich  bei  der 
Sättigung  mit  einer  Säure  mit  dem  Albumin  ver- 
binde, oder  ob  das  Albumin  im  Ei  wirklich  dop- 


Digitized  by  Google 


645 

pclt  soviel  Schwefel  enthalte.  Die  letztere  von 
diesen  Alternativen  scheint  jedoch  die  einzig  mög- 
liche zu  sein ,  denn  ans  Schwefelnatriuin  bildet 
sich  durch  Essigsäure  kein  freier  Schwefel  ,  son- 
dern Schwefelwasserstoff.  Das  Verhalten  dürfte 
also  so  zu  erklären  sein  ,  dass ,  wenn  das  Albu- 
min im  Eiweiss  durch  Kochen  coagulirt  wird,  das 
Natron  des  Eiweisses  die  Hälfte  des  Schwefels 
wegnimmt,  der  danu  in  Gestalt  von  Schwefclna- 
trium  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt. 

Der  Käsest  oft',  das  Case'in  ,  besteht  aus  10 
Atomen  Protein ,  verbunden  mit  ,1  Atom  Schwe- 
fel, ohne  Phosphor.  Wenn  man  Buttermilch,  die 
nur  sehr  wenig  Butter  noch  enthält ,  in  gelinder 
Wärme  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gerinnen 
lässt,  das  Coagulum  gut  mit  Wasser  auswäscht 
und  darauf  mit  Alkohol  auskocht,  um  den  letzten 
Rückhalt  von  Fett  daraus  zu  entfernen,  so  be- 
steht die  Verbindung  aus  1  Atom  Case'in  (10  Ato- 
men Protein  und  1  Atom  Schwefel),  3  Atomen 
Sehwefelsäure  und  i  Atom  Phosphorsäure,  die 
sich  unter  einander  chemisch  verbunden  haben. 

Rrystallin,  die  sogenannte  Krystallinse  des 
Auges,  besteht  aus  15  Atomen  Protein  und  1  Atom 
Schwefel  (0,25  Procent  vom  Gewicht  des  Kry- 
stallins). 

Globulin ,  der  eiweissartige  Bestandteil  der 
Blutkörperchen ,  besteht  ebenfalls  hauptsächlich 
aus  Protein ,  ohne  Phosphor ,  und  scheint  im  Gan- 
zen derselbe  Körper  zu  sein,  wie  der  vorher- 
gehende. 

Ferbindungen  des  Proteins  a)  mit  Schwefel- 
säure. Das  Protein  verbindet  sich  mit  der  Schwe- 
felsäure in  zwei  Verhältnissen,   von  denen  das 
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eine  die  Proleinschwefelsäurc  ist,  deren  Bereitung 
bereits  angeführt  wurde.  Diese  Saure  ist  in  Be- 
treff ihrer  Eigenschaften  immer  dieselbe,  aus 
welchem  proteinhaltigen  Körper  sie  auch  darge- 
stellt worden  sein  mag.  Ihre  Sättigtingscapacilät 
entspricht  der  darin  enthaltenen  Schwefelsäure. 
Löst  man  die  Proteinschwefelsaure  in  Ammoniak, 
verdunstet  die  Lösung  bis  alles  überschüssige  Am- 
moniak  daraus  weggegangen  ist,  und  versetzt  sie 
dann  mit  salpetersaurein  Silberoxyd,  so  bildet 
sich  eiu  Niederschlag ,  der  bei  der  Analyse  zu- 
sammengesetzt gefunden  wurde  aus: 


"t-.  Gefunden 

Atome 

Berechnet 

1.  2. 

Kohlenstoff  .  41,96  40,02 

40 

40,86 

Wasserstoff.    5,27  5,00 

62 

5,17 

Stickstoff  .  .     —  — 

•  10 

11, 84 

Sauerstoff.         —  — 

12 

16,04 

Schwefelsäure  6,33  — i 

1 

6,70 

Silberoxyd  .  19,72  — 

1  1 

19,39. 

Diese  Salze  bestehen  also  a 

us  1  Atom  Protein 

1  1  Atom  schwefelsaurem 

Salz. 

Wird  das 

prote'inschwefelsaure  Ammoniak  in  eine  Lösung 
voii  schwefelsaurem  Kupferoxyd  getropft,  so  ent- 
steht ein  grüner  flockiger  Niederschlag,  der,  bei 
+  100°  getrocknet,  zusammengesetzt  gefunden 
wurde  aus: 


Gefunden 

Alome 

Berechnet 

Kohlen  st  oll  • 

.  32,17 

40 

32,71 

Wasserstoff . 

.    4,58  < 

68 

4,54 

Stickstoff  .  . 

.  9,87 

10 

9,47 

Sauerstoff  .  . 

.  16,85- 

•  15 

16,05 

Schwefelsäure 

f  11,68  " 

2 

10,72 

Kupferoxyd  . 

.25,85 

5 

26,51 

I 
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Es  ist  also  ein  basisches  Sali ,  lüsa  mm  enge- 
setzt  aus  2  Atomen  pmtemscbwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd und  3  Atomen  GuÄl  )m         > .  .;. 

I>ic  andere  Verbindung  des  Proteins  mit  Schwe- 
felsäure ist  die,  welche  durch  verdünute  Schwe- 
felsäure aus  Aunösiingeu  des  Proteins  In  AUiali 
oder  Essigsäure  gefallt  wird.  Auch  diesci  'i#  jfcuf- 
verforuiig,  weiss  und  nach  dem  Trocknen  leicht 
zu  Pulver  zu  zerreiben  ,  das  sich  fettig  anfühlt. 
Aach  diese  Verbindung  giebt  mit  den  Aikalieu 
lösliche  nnd  mit  den  Metalloiden  unlösliche  Ver- 
bindungen. Sic  wurde  vou  Mulder  mit  dersel- 
ben  Sorgfalt  analysirt;  sie  bestand  aus  1  Atom 
Schwefelsäure,  2  Atomen  Protein  und  2  Atomen 
Wasser  ='  2C^H«Nio0i2  -f-  S  +  2H.  Atom- 
gewicht =  11787,00.     »  •  "«1  ?> 

b)  mit  Salzsäure.  Wird  eine  Lösung  von  Pro- 
tein mit  Salzsäure  versetzt,  so  erhält  man  einen 
ähnlich  beschaffenen  Niederschlag,  der  aber  Salz- 
säure statt  Schwefelsäure  enthält.  Dieser  Nieder- 
schlag wurde  mit  Alkohol  gewaschen  und  '  bei 
-f-i3Ö°  getrocknet.  Er  wurde  mit  derselben  Sorg- 
falt analysirt-,  er  bestand  ans  2C«H"N"0"+B€t 
+  2».  Dieser  Körper  bildet  nacb  dem  Waschen 
mit  Alkohol  eine  durchsichtige  farblose  Gelee. 
War  der  Überschuss  der  Salzsäure  nicht  richtig 

» 

ausgewaschen,  so  wird  sie  davon  beim  Trocknen 
geschwärzt,'  indem  die  Salzsäure  einen  Theil  in 
Humid  verwandelt. 

c)  '  mit  Eichengerbsäure.  Wird  Protein  ver- 
setzt mit- 'reiner  Eichengerbsäurc ,  von  der  aber 
kein  Überschuss  hinzukommen  darf,  weil  dieser 
den  Nvederschlag  auflöst,  so  erhält  man  einen 
weisse»  flockigen  Niederschlag,  der  sich  schwierig 
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auswaschen  lässt,  so  dass  man  ihn  am  Ende  zwi- 
schen Löschpapier  auspressen  muss.  Dieser  wurde 
zusammengesetzt  gefunden  aus:  .. 

Gefunden  Atome  Bcr«cbnet 

-  tjUi  ,  ä?w  ■  ,2.  3. 

Kohlenstoff  55,15  54,28  54,45      58  54,78 

Wasserstoff  5,56    5,75    5,50      76  :  5,80 

Stickstoff  ,  10,63   .  -    40,87      40  40,94 

Sjau^tstoff.  28,66     —    29,18      23  28,42. 

Er  besteht  also  aus: 
4  Atom  Protein  .  .  .  =40C+62H+40N-f  120 

4  At.  Eichengerbsaure  =  48C-f-10H  +  90 

2  Atomen  Wasser  .  .  =            4H  +  2Q 

4  At.  eichengerbsaures 

JProteYn  .  .  .  =58C+76H+10N+«O. 

d)  mit  Bleioxyd.  Mulder  hat  nochmals  den 
Niederschlag  untersucht,  welcher  in  einer  mit 
Protein  völlig  gesättigten  Lösung  in  Essigsäure 
durch  Bleisalze  entsteht.  Er  besteht  aus  40  Ato- 
men Protein  und  4  Atom  Bleioxyd;  wenn  das 
Bleisalz  vor  der  Fällung  mit  vieler  Essigsäure  ver- 
mischt, wird,  so  bekommt  man  einen  Niederschlag, 
der  aus  20  Atomen  Protein  und  4  Atom  Bleioxyd 
besteht.  Diese  Verbindungen  sind  also  nach  glei- 
chen proportionalen  Zahlen  zusammengesetzt,  wie 
die  Verbindungen  des  Proteins  mit  Schwefel  und 
mit  Schwefclphosphor. 

.  Metamorphosen  des  Proteins.  Die  Verwand- 
lungen des  Proteins  bei  der  Behandlung  in  der 
Wärme  sowohl  mit  Säuren  als  auch  mit  einem 
(jhcrschitss  von  haustischen  Alkalien  verdienen  die 
grüsstc  Aufmerksamkeit.  Es  ist  nicht  erforder- 
lich, dass  man  gereinigtes  Protein  dazu  anwendet» 
Fibrin,  coagulirlcs  Eiweiss,  frischer  und  von  But- 
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terfett  befreiter  Käse  geben  alle  dieselben  Pro- 
ducle. 

1.  Mit  Schwefelsäure.  Wiewohl  das  Protein 
sieh  unverändert  mit  Schwefelsäure  zu  Protein- 
Schwefelsäure  vorbindet,  so  verträgt  es  doch  nicht 
das  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure ,  indem 
es  danu  metamorphosirt  wird.  Es  wird  dabei 
nicht  aufgelöst,  sondern  in  eine  purpurfarbene 
Masse  verwandelt ,  die  noch  nicht  weiter  unter- 
sucht worden  ist,  ungeachtet  sie  es  wohl  verdiente. 

2.  Mit  Salzsäure.  Bekanntlich  losen  sich  die 
proto inhalt igen  Thierstoffe  bei  der  Behandlung  mit 
concentrirter  Salzsäure  zu  einer  blauen  Flüssigkeit 
auf,  die  selbst  tief  dunkelblau  werden  kann,  die 
aber,  naeh  Muldcr's  Beobachtung,  von  Albumin 
sieh  immer  ein  wenig  ins  Purpurfarbene  zieht, 
während  sie  von  Fibrin  rein  und  schon  dunkel- 
blau ist.  Was  der  blaue  Farbstoff  eigentlich  ist, 
hat  Mulder  nicht  untersucht,  aber  er  hat  genauer 
bestimmt,  dass  es  nicht  ohne  Aufsaugung  von 
Sauerstoff  aus  der  Luft  geschieht.  Auch  hat  er 
die  Producte  untersucht,  welche  nach  beendigter 
Metamorphose  entstanden  sind. 

Lässt  man  iu  einer  Glasglocke  über  Quecksil- 
ber eine  Portion  starker  Salzsäure  aufsteigen  und 
hinterher  ein  wenig  Fibrin  oder  Albumin  mit  der 
Vorsicht,  dass  keine  Luft  mitfolgt,  so  löst  sich 
der  organische  Körper  allmalig  auf  und  in  eini- 
gen Stunden  hat  man  eine  strohgelbe  Auflösung. 
Unterdessen  fangen  Gasblasen  an  aufzusteigen  und 
allmalig  sammelt  sich  immer  mehr  Gas  an,  was 
Stickgas  ist,  aber  die  Farbe  der  Auflösung  ver- 
ändert sich  davon  nicht.  Es  ist  klar,  dass  die 
Salzsäure  dabei  eine  langsam  fortschreitende  Vcr- 
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wamllung  heimbringt,  bei  welclier  Stickstoff  in 
freiem  Zustande  abgeschieden  wird.  Aber  Mul- 
der, der  mit  diesem  Versuch  beabsichtigte  zn 
zeigen,  dass  die  gewöhnliche  bekannte  Verwand- 
lung in  die  blaue  Flüssigkeit  nicht  ohne  Zutritt 
von  Luft  stattß ndc,  verfolgte  diese  Metamorphose 
nicht  bis  zu  Ende,  so  dass  dieser  Versuch  zu 
machen  nocli  übrig  ist. 

Lässt  man  aber  Sauerstoffgas  oder  atmosphäri- 
sche Luft  in  die  Glocke,  so  wird  allmälig  Sauer- 
stoiTgas  absorbirt,  die  Farbe  verdunkelt  sich  immer 
mehr,  bis  die  Flüssigkeit  am  Ende  schwarz  ge- 
worden ist.  Wird  sie  nun  herausgelassen ,  sq 
findet  man  darin  nichts  anderes  als  Salzsäure, 
Ammoniak  und  Huminsäure.  War  noch  nicht 
alles  Protein  metamorphosirt ,  so  gibt  sie  beim 
Verdunsten  ein  Coagulum,  welches  aus  unverän- 
dertem Protein  besteht,  enthaltend  2  Atome  Pro- 
tein, 3  Doppelatome  Salzsäure  und  7  Atome  Was- 
ser. Die  später  etwas  über  -f-  100°  eingetrock- 
nete Masse  gab  bei  der  Verbrenuungsanalyse  fol- 
gendes Resultat: 

Gefanden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  38,28  40  47,28 
Wasserstoff.  .  6,12  78  '  5,93 
Stickstoff  ...  U, 09  10  10,80 
Sauerstoff.  .  .  22,65      20  24,40 

Chlor   21,86        8  21,59, 

was  mit  folgendem  Gemisch  übereinstimmt: 
4  Atome  Salmiak  =32H         -f-  8N+8CI 

1  Doppelatom  Am- 
moniak  .....         —  6H         +  2N 
4  Atome  Ilumiti- 

;  lo  H  io  Q  5)  -  40C+40H+ 200 

=40C+78U+20O-fl0iN+8CL 
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Mit  Kali  gieht  sie  eine  Menge  Ammoniak,  Chlor- 
kalium und  huminsaures  Kali ,  an»  dem  die  Hu- 
min  säure  durch  Salzsaure  ausgefällt  werden  konnte, 
ohne  dass  die  Gegenwart  von  irgend  einem  Neben- 
product  zu  entdecken  war. 

Da  aus  dem  Protein ,  wie  die  Erfahrung  ge- 
zeigt hat,  während  der  Fäulniss  in  der  Luft  ana- 
loge Producte  hervorgebracht  werden ,  so  kann 
diese  Metamorphose  auf  die  Weise  erklärt  wer- 
den ,  dass  I  Atom  Protein  24  Atome  Sauerstoff 
absorhirt,  also  doppelt  so  viel,  wie  es  vorher  ent- 
hielt, und  '4  Atome  Wasser  aufnimmt,  wobei  ge- 
bildet werden  i 

5  Atome  zweifach  kohlensaures 
Ammoniumoxyd  =  10C+40H+I0N+25O  , 

3  Atome  Huminsäurc  =3OC+30H  +I5Q 

zusammen  =40C4-7üil+iöN+40O, 

davon  gehen  ab  4  Atome  Wasser 

und  24  Atome  Sauerstoff    .  .  .  =  8H  +280 

und  übrig  bleibt  1  Atom  Protein  =  40C+02H+10N+I2O. 

Inzwischen  kann  hierbei  die  Bemerkung  ge- 
macht werden,  dass  von  stickstoffhaltigen  organi- 
schen Producten  nicht  nur  Huminsäure  gebildet 
wird ,  sondern  auch  die  stickstoffhaltigen  Säuren : 
QuelLsäure  und  Quellsatzsäure. 

•3.  Mit  Salpetersäure.  Mulder  hat  die  Bil- 
dung des  gelben  Körpers  genauer  untersucht,  der 
aus  Fibrin  und  Albumin  durch  Salpetersäure  er- 
halten wird,  nämlich  Fourcroy's  gelbe  Säure;  er 
nennt  sie  Acide  Xanthoproteique.  —  Wirkt  Sal- 
petersäure auf  diese  protcinhaltigen  Körper  ein, 
so  entwickelt  sich  ein  wenig  Stickgas  in  freiem 
Zustande,  daneben  Stickoxydgas ,  und  man  erhält 
eine  Lösung  die,  neben  einem  Uberschuss  von 
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Salpetersäure,  salpetersaurcs  Ammoniak  und,  nach 
ungleich  fortgeschrittener  Metamorphose ,  Zocker- 
säure  oder  Oxalsäure  enthält.  Die  Xanthopro- 
teinsäure  bleibt  in  Gestalt  eines  hellgelben  Pul- 
vers  ungelöst  zurück,  von  dem  sich  sehr  wenig  in 
der  Flüssigkeit  auflöst,  wovon  diese  eine  gelbe 
Farbe  hat.  Muldcr  wandle  zur  Bereitung  in 
Wasser  aufgequollenes  Protein  an,  er  übergoss 
dieses  mit  Salpetersäure,  und  übcrliess  es  sieb  so 
ohne  Erwärmung  24  Stunden  lang.  ,  Darauf  wurde 
das  Gemisch  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und 
das  uugelöste  Pulver,  welches  Salpetersäure  im 
Überschuss  chemisch  gebunden  enthält,  gewaschen, 
bis  es  seine  citronengelbc  Farbe  in  dunkelgelb 
verwandelt  hatte,  wo  dann  dieser  Überschuss  ent- 
fernt ist,  darauf  getrocknet  und  mit  Wasser  und 
darauf  mit  Alkohol  ausgekocht,  um  möglicher- 
weise eingemischtes  Fett  wegzunehmen.  Die 
Säure  ist  nun  ein  orangcgelhes  Pulver,  unlöslich, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  und  lässt  sich 
ohne  Rückstand  verbrennen.  In  Kalilauge  aufge- 
löst, die  Lösung  eingetrocknet  und  geglüht,  ent- 
steht keine  Detonation,  was  die  Abwesenheit 
von  Salpetersäure  darin  zn  beweisen  scheint.  Sie 
löst  sich  in  überschüssiger  Salpetersäure ,  und 
wird  daraus  durch  Wasser  gefällt  in  Gestalt  der 
oben  erwähnten  citronengelben  Verbindung.  Wird 
diese  Auflösung  gekocht,  so  wird  sie  nach  einer 
Weile  farblos,  die  Xanthoproteinsäure  ist  zerstört, 
und  die  Flüssigkeit  enthält  Oxalsäure.  Sie  löst 
sich  auch  in  Salzsäure  mit  gelber  Farbe  uud 
giebt  nach  dem  Verdunsten  der  Auflösung  eine 
braune ,  zerflicsslicbe ,  nicht  weiter  untersuchte 
Masse.    Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie 
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unter  Belli tilfe  von  gelinder  Wärme,  allmälig  auf- 
gelöst zu  einer  gelatinösen  schön  rothen  Masse, 
aus  welcher  Wasser  eine  farblose  Verbindung 
Ton  Schwefelsäure  mit  Xanthoprotcinsäure  fallt; 
die  Schwefelsäure  kann  mit  Wasser  ausgewaschen 
werden,  so  dass  man  die  gelbe  Säure  mit  ihren 
früheren  Eigenschaften  wieder,  erhält.  Sie  ver- 
bindet sich  mit  Alkalien  zu  neutralen  Salzen,  de- 
ren Auflösung  dunkelrotb  ist  und  woraus  sie  durch 
Salpetersaure  wieder  gelallt  wird.  Mit  Kalkmilch 
gibt  sie  eine  unlösliche  Verbindung.  Wird  sie 
mit  einem  Überschuss  von  Alkali  gekocht,  so  ent- 
wickelt sich  Ammoniak,  indem  sie  zersetzt  wird. 
Ammoniak  löst  sie  auf  und  die  Lösung  lässt  nach 
dem  Eintrocknen  ein  Bixanthoproteat  von  dieser 
Basis  zurück*  Mulder  hat  diese  Säure  in  freiem 
durch  Verbrennung  analysirt  und  sie 

: 

Gefanden  Atome  Berechnet 

4.      2.  3. 

Kohlenstoff  51,25  51,39  51,60  34  51,65 

Wasserstoff   6,64   6,50   6,65  58  6,45 

Stickstoff  .  14,00  14,00  14,00  8  14,07 

Sauerstoff  .  28,11  28,11  27,75  14  27,83. 

Das  Barytsalz  enthielt  auf  jedes  Atom  Baryt- 
erde : 


Kohlenstoff  • 

ueiundcn 

.  52,47 

34 

Derccünri 

52,83 

Wasserstoff . 

.  6,79 

50 

8,34 

Stickstoff  .  . 

.  14,30 

8 

14,40 

Sauerstoff  . 

.  26,24 

13 

26,43, 

was  1  Atom  Wasser  weniger  ist,  als  was  die 
freie  Säure  enthält.  Das  Blcioxydsalz  gab  auf  je- 
des Atom  Bleioxyd  t 


I 


654 


.  Kohlenstoff  .  .  53,62      34  54,07 
.Wassers  tolF  .  .    6,55      48  6,23 
Stickstoff  .  .  .  14,89        8      14,74  . 
Sauerstoff.  .  .  24,94      12  24,96, 
was  1  Atom  Wasser  weniger  ist,  als  in  dem  Ba- 
rytsalzc,  und  2  Atome  Wasser  weniger  als  in  der 
freien  Säure,   woraus  3f ulder  seklicsst,  dass 
C3+H4»JN8Ö*2  die 

der  Säure  sei  und  dieses  4806,46  wiege, 
dass  die  freie  Säure  2  Atome  und  das  Barvtsalz 

1  Atom  chemisch  gebundenen  Wassers  enthalte. 

Die  neutralen  Metolloxydsalze  dieser 
werden  erhalten,  wenn  man  Ammoniak 
rytwasscr  mit  der  Säure  sättigt  und  die  Flüssig- 
keit mit  Metallsalzcn  fällt;  und  ihre  sauren  Salze 
werden  erhalten,  wenn  man  das  eingetrocknete 
Ammoniaksalz  iu  Wasser  löst  und  diese  Lösung 
zur  Fällung  anwendet. 

Die  Bildung  dieser  Säure  erklärt  Mulder  auf 
folgende  Weise:  Von  1  Atom  Protein,  2  Al 
Salpetersäure  und  1  Atom  Wasser,  die 
in  einfachen  Atomen  =  40C  +  64H + 14N -f-230 
ausmachen ,  entstehen  : 

3  Atome  Oxalsäure  .  .  =  6C  -f  90 

2  Atome  freier  Stickstoff  =  2N 

3DoppelatomeAmmoniak=  12H+  4N 

1    Atom    wasserhaltige  -  - 

Xanthoproteinsäure  .  .  =r34C+52H+  8N+140 

=40C+64H+ i  4N+230. 

Bei  Anstellung  dieser  Versuche  war  Mulder 
unbekannt  mit  einem  älteren  Versuch  von  mir 
über  diesen  Körper,  bei  welchem  ich  fand,  dass 
der  gelbe  Körper  mit  kohlensaurem  Kalk  gekocht, 
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Kohleitsäuregas  entwickelte,  ohne  sich  aufzulösen, 
und  daaa  sicli  in  der  Flüssigkeit  ein  Kalksalz  in 
ziemlicher  Menge  aufgelöst  befand,  welches,  nach 
Verdunstung  bis  zur  Syrtipsconsistenz  und  Ver- 
mischung mit   Alkohol  als  ein  gummiähnlichcs 
Kalksalz  ausgeschieden  wurde ,   nämlich  zucker- 
saure  Kalkerde,  damals  als  äpfclsaure  Kalkerdc 
betrachtet,  während  in  der  Auflösung  Salpeter- 
säure Kalkerde  zurückblieb.    Mulder  ist  nach- 
her darauf  aufmerksam  geworden  und  hat  mir  mit- 
getheilt,    dass  die  Xanthoproteinsäure,  so  lange 
ausgewaschen,  bis  das  Wasch  wasser  nicht  die  ge- 
ringste Spur  Ton  Säure  mehr  enthält,  mit  kohlen- 
saurer Kalkerde  gekocht,  sich  wohl  mit  der  Kalk- 
erde verbindet  und  ein  rotbgelbes  Salz  damit  bil- 
det, dass  man  aber  in  dem  Wasser  keine  Salpeter- 
säure Kalkerde  aufgelöst  erhalte.    Darnach  will  es 
scheinen,  als  wäre  der  zuerst  gebildete  hellgelbe 
Körper  eine  chemische  Verbindung  von  Salpeter- 
säure und  Zuckersäure  mit  der  gelben  Säure,  die 
durch  Wasser  allmälig  zersetzt  wird,  so  dass  am 
Ende  von  diesen  Säuren  nichts   zurück  bleibt, 
wenn  das  Waschen  hinreichend  lange  fortgesetzt 
wird.    Ich  glaube  bei  dieser  Gelegenheit  die  Che- 
miker auf  den  Umstand  aufmerksam  machen  zu 
müssen,  dass  aus  dem  Protein  durch  Salzsäure 
Ameisensäure  und  Huminsäure,  und  durch  Salpe- 
tersäure Oxalsäure  und  Zuckersäure  hervorgebracht 
werden,  also  dieselben  Producte,   welche  diese 
Säuren  aus  dem  Zucker  hervorbringen.  Seitdem  wir 
zu  ahnen  angefangen  haben,  dass  der  Zucker  mit 
anderen  organischen  Oxyden  auf  eine  solche  Weise 
chemisch  verbunden  sein  kann,  dass  er  nicht  er- 
kennbar ist,  so  muss  man  diesen  Leitfaden  nicht 
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aus  dem  Gesicht  verlieren  ,  wenn  man  auch  nicht 
sogleich  annehmen  will,  dass  der  Zucker  ein  Be- 
standteil des  Proteins  sei.  —  Der  Diabetes  mel- 
litus scheint  zu  zeigen,  dass  die  Abscheidung  des 
Zuckers  aus  den  protc'inhaltigen  Stoffen  des  Körpers 
durch  organische  Processe  vor  sich  gehen  könne. 

4.  Mit  kaustischem  Kali.  Werden  die  protein- 
haltigen  Körper  mit  einen  (jberschuss  von  kausti- 
schem Kali  gekocht,  so  entwickelt  sich  Ammoniak, 
und  nach  beendigter  Entwickelung  von  Ammoniak 
hat  das  Alkali  Ameisensäure  und  Kohlensaure  auf- 
genommen,  und  die  Lösung  enthält  3  neue  stick- 
stoffhaltige Oxyde  aufgelöst.  Die  Veränderung 
geht  eben  sowohl  vor  sich,  wenn  die  Luft  abge- 
schlossen ist,  als  wenn  sie  Zutritt  findet.  Voo 
diesen  drei  neu  gebildeten  Oxyden  ist  das  eine 
schon  vorher  von  Braconnot  entdeckt  und  Leucin 
genannt  worden;  die  beiden  anderen  sind  von 
Mulder  entdeckt,  der  das  eine  Protid  und  das 
andere  Erythroprotid  genannt  hat.  Der  Versuch 
ist  beendigt,  wenn  sich  beim  fortgesetzten  Kochen 
kein  Ammoniak  mehr  entwickelt. 

Das  in  der  Flüssigkeit  enthaltene.  Kali  wird 
mit  Schwefelsäure  gesättigt,  die  man  zusetzt,  bis 
die  Flüssigkeit  anfängt  Lackmus  zu  röthen.  Ein 
grosser  Theil  von  dem  schwefelsauren  Kali  fällt 
dabei  nieder,  ein  anderer  Theil  schiesst  beim 
Verdunsten  daraus  an ,  und  am  Ende  bleibt  ein 
exlractähnliches,  braunes  Magma  zurück,  enthaltend 
schwefelsaures  und  ameisensaures  Kali  und  die  3 
organischen  Oxyde.  Es  wird  mit  Alkohol  ausge- 
kocht, bis  nur  noch  schwefelsaures  Kali  übrig  ist. 
War  die  Metamorphose  nicht  beendet,  so  bleibt 
eiue  Portion  Protein  zurück.    Aus  der  kochenden 
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Alkokollögung  fallt  beim  Erkalten  das  Erythro- 
protid  in  Gestalt  von  bratiucn  Tropren  nieder, 
die  sich  zu  einer  ex tractälm liehen  Masse  vereini- 
gen. Naeh  der  Abdunstung  des  Alkohols  schiesst 
dann  Leucin  daraus  an  und  am  Ende  bleibt  da« 
Protid  mit  ameisensaurem  Kalt  zurück.  . 

Kvifihroprotid.  Der  erhaltene  Niederschlag KrytLroprotid. 
wird  noch  ein  Paar  Mal  in  kochendem  Alkohol 
aufgelöst  und  daraus  niederfallen  gelassen  ,  um 
Ihn  von  den  beiden  anderen  Körperu  völlig  be- 
freien. Es  ist  rothbraun,  weich,  nicht  zerfliess« 
lieb,  leichtlöslich  in  Wasser.  Aus  dieser  Lo- 
sung wird  es  sowohl  durch  neutrales  als  auch 
durch  basisches  essigsaures  Bleioxyd,  durch  Queck- 
silberchlorid, durch  salpetersaures  Silberoxyd  und 
durch  Gallipfelinfusion  gefällt.  Die  Niederschläge 
mit  den  Metalloxyden  sind  rosenfarhen.  Es  ver- 
bindet sich  mit  Schwefelwasserstoff  und  wird  farb- 
los ;  verdunstet  man  aber  die  Auflösung  dieser 
Verbindung  im  luftleeren  Räume,  so  geht  der 
Schwefelwasserstoff  allmalig  weg,  während  die 
rothe  Farbe  wiederkehrt,  was  beweist,  dass  die 
Farbenveranderung  nicht  auf  einer  Rcduction 
und  Wiederoxydalion  beruht. 

Der  Bleiniederschlag  des  Erythroprotids  wurde 
analysirt  und  das  Organische  darin  zusammenge- 
setzt gefunden  aus  t 

Gcfnndca  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  56,03  13  50,12 

Wasserstoff  .  .    5,93  46  5,64 

Stickstoff  .  .  .  10,23  2  10,00 

SaucrstolT  .  .  .  27,21  5  >  28,2 

Atomgewicht  ss  1770,554. 

Das  Leucin   krystallisirt  während  der  freiwil-  Leucia. 

ligen  Verduustung  des  Alkohols.    Sobald  nichts 
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mclir  krystallisirt,  wird  die  Flüssigkeit  abgegossen . 
Man  lässt  das  Leucin  abtropfen  und  I6*st  es  dann 
ein  Paar  Mal  in  Alkohol,  woraus  man  eswicder  aus- 
krvstallisiren  lagst.  Das  durch  Alkalt  aus  Protein 
erhaltene  Leuein  ist  viel  leichter  rein  darzustellen, 
als  das  nach  Braconnot's  Methode  aus  Leim 
mit  Schwefelsäure  bereitete.  Es  krystallisirt  in 
glänzenden,  farblosen  Blättern,  d?e  dem  Chole- 
sterin ähnlich  sind ,  ■  snblimirt  unverändert  und 
ohne  Rückstand  bei  +  470°.  Das  so  gereinigte 
Leucin  hat  weder  Geschmack  noch  Geruch  ,  fühlt 
eich  fettig  an  ,  löst  sich  bei  -f  17V  in  27,7  Thei- 
len  Wasser,  erfordert  aber  .625  Theile  Alkohol 
Ton  0,828  speeif.  Gewicht  zur  Auflösung.  Eine 
im  Kochen  gesättigte  Lösung  trübt  sich  beim  Er- 
kalten. Es  ist  unlöslich  in  Äther.  Schwefelsäure 
löst  es  auf  und  zersetzt  es  auch  beim  Erwärmen 
nicht.  Von  Salpetersäure  wird  es  in  Nitroleucin- 
säure  verwandelt,  die,  wenn  man  sie  lange  mit 
einem  hinreichenden  Überschuss  von  Salpetersäure 
kocht,  am  Ende  keinen  Rückstand  übrig  lässt. 
Es  wird  weder  von  Salzsäure  noch  von  kaustischer 
Lauge,  die  beide  dasselbe  auflösen,  beim  Kochen 
zersetzt.  Durch  Chlor  wird  es  zersetzt,  es  ent- 
wickelt sich  Salzsäure  ,  und  man  erhält  einen  brau- 
nen harzähnliehen  Körper  und  eine  rolhb raune 
Flüssigkeit,  die  abdcstillirt  werden  kann. 

Wiewohl  das  Leucin  weder  sauer  noch  ba- 
sisch ist,  so  verbindet  es  sich  doch  mit  Salzsäure- 
gas.  100  Theile  Leucin  nahmen  bei  einem  Ver- 
such 27,6,  uud  bei  einem  anderen  28,3  durch  das 
absorbirte  Salzsäuregas  an  Gewicht  zu.  Bei  der 
Verbrennungsanalyse  wurde  es  zusammengesetzt 
gefunden  aus:      .  .  •>     .   >  .«u.«  ■ 
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Kohlenstoff  .  .  55,04  55,53     12 , /ö&io  V' 
Wasserstoff.:    9,30   0,22    21,  9.11 
Stickstoff  .  •  •  10,51  10,51    !  2     10,77  : 
Sauerstoff    ,  .  «4,55  24,74      4  24,33 

Atomgewicht  =  1644,035.  Nach  diesem  Atom' 
gewicht  müssten  100  Theile  Lcucin,l27,7  Th.  trbcfci 
nes  Salzsäure  gas  aufnehoietii^w&durch  also  das 
Atomgewicht  bestätigt  Wird:  " '  Von'  den  angestellt 
ten  Analysen  ist  die  unter1  f  iiHt'fcetfclh  gemacht, 
welches  aus  Leim  mit  Schwefelsäure  breitet  war; 
und  zur  Analyse  unter  2  diente  aus  Eiwciss  mit 
Kalihydrat  dargestelltes  Leucin'J    •  j  i  -   '  *• 

Die  Nitroleucinsäiirc  entsteht  durch  unmittel- 
bare Verbindung  des  Lcucins  mit  Salpetersäure. 
Ubergiesst  man  das  Leuein  mit  ein  wenig  mehr 
Salpetersäure  ,  als  zur  Ifervorbringung  der  Ver- 
bindung erforderlich  ist,  so  löst  sich  das  Leucin 
auf  ohne  alle  Anwendung  von  Wärme,  und  nach 
wenig  Minuten  erstarrt  die  Masse  ohne  alle  Gas- 
entwichelung.  Wird  sie  dann,  in  Wasser  aufge- 
löst nnd  die  Lösung  verdunsten  gelassen,  so  schiesst 
sie  in  nadelformigen  Kry stallen  daraus  an.  Sie 
besteht  aus  1  Atom  Leucin,  1  Atom  Salpetersäure 
und  1  Atom  Wasser,  welches  letztere  gegen  Basen 
ausgewechselt  werden  bann.  ■ — ••  Es  ist  Schade, 
dass  Icein  Versuch  mit  der  Salzsäureverbindnng 
angestellt  wurde,  um  zu  sehen,  ob  nicht  der  Was- 
serstoff darin  gegen  Metalle  ausgewechselt  werden1 
bann,  um  eine  ähnliche  Reihe  von  Verbindungen 
zwischen  Leucin  und  Chlorüren  hervorzubringen, 
wie  die  durch  Sättigung  der  INitroleucmsäure  ent-  , 
stehenden  Verbindungen  des  Leucins  mit  salpe- 
tersauren Salzen. 


• 
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Das  Protid  ist  in  dem  Rückstand  enthalten, 
welchen  die  Alkohollo'song  beim  Verdunsten  atu 
Ende  zurücklagst.  Es  ist  darin  mit  ein  wenig 
Erythroprotid  iind  ameisen saurem  Kali  vermischt. 
Man  löst! den  Rückstand  in  Wasser,  mischt  neu- 
trales essigsaures  Bleioxyd  hinzu,  wodurch  das 
Ery Uiroprotid  ausgefällt  wird  ,  und  darauf  basi- 
sches, essigsaure  picjojyd ,  wodurch  das  Protid 
gefällt  wird  ,  welches  aus  dem  Niederschlage  durck 
Seh  wc  fei  Wasserstoff  wieder  abgeschieden  wird. 
Die  Lösung  iu  Wasser  ist  farblos  und  lässt  nach 
dem  Verdunsten  einen  unkryslallisirten ,  st  roh  gel« 
Leu  Rückstand,  der  spröde  ist  und  sich  leicht 
pulverisiren  lässt.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  diese  Lösung  wird  durch  Blciessig,  aber 
nicht  durch  salpetersaurcs  Silberoxyd,  Queck- 
silberchlorid und  Eichengerbsäure  gefällt.  Der 
Bleiniederschlag ,    durch  Verbrennung*  analysirt, 

gab  folgende  Zusammensetzung  für  das  Protid  : 
* 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  59,20  13  59,04 

Wasserstoff  .  .    6,62  18  6,07 

Stickstoff  .  .  .  10,56  2  10,52 

Sauerstoff  .  .  .  23,62  4  23,77 

Atomgewicht  —  1683,04.  Mulder  stellt  die 
Metamorphose  auf  folgende  Weise  dar:  Sie  ge- 
schieht auf  Kosten  von  2  Atomen  Protein,  und  9 
Atomen  Wasser,  zusammen  =  Ö0C  +  142H4-20N 
+  33  0 ,  und  diese  geben  : 

2AtomeProÜd  =  26  C  +    36H  +    4N  +  80 

2  Atome  Erytbroproud  ==  26  C  +    32  H  +  4N+10O 

2  Atome  Lencin ,  =  24C  +    48  H  +    4N  +  80 

1  Atom  Ameisensäure  1 

2 Atome  Kolileri*iutc  \  zusammen  s=  4C  +  20 H  +  8N  +  70 
4  Doppclatome  Ammoniak/   

=  80C  +  142H  +  20N  +  33  O. 
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5.  Das  Verhalten  des  Proteins  zu  Chlor  soll 
am  Ende  der  Thiercbemie  bei  der  Beschreibung 
ähnlicher  Verbindungen  angeführt  werden. 

Wir  haben  im  vorhergehenden  Jahresberichte  Humatin. 
S.  538  —  550  gesehen,  dass  die  Blutkörperchen 
aus  einem  eiweissartigen  Stoff,  wofür  ich  in  mei- 
nem Lchrkuclie  der  Chemie  den  Namen  Globulin 
vorgeschlagen  habe,  und  aus  Humatin  bestehen. 
Auch  dieses  Härontin  h{  von  Mulder  untersucht 
und  analysirt  worden.  Er  hat  die  am  angeführten 
Orte  des  vorigen  Jahresberichtes  lnitgcthcillen  Ver- 
suche von  Lecanu  über  die  Bcrcitungsmethodc 
und  Eigenschaften  des  Ilämatins  wiederholt  und 
ihre  Richtigkeit  bestätigt.  Mulder  beschreibt 
das  Humatin  auf  folgende  Weise  ; 

Es  ist  in  trockner  Gestalt  schwarz,  ins  Braune 
ziehend,  geruch-  und  geschmacklos.  Mehrere 
Theilchcn  davon  werfen ,  gleichwie  kryslallinische 
Theile,  das  Licht  mit  einem  gewissen  Glanz  zu- 
rück.  Es  ist  leicht,  setzt  sich  beim  Reiben  an 
das  Pistill ,  löst  sich  weder  in  kaltem  noch  ko- 
chendem Wasser,  ist  in  Alkohol  und  Äther  fast 
unlöslich.  Fette  und  flüchtige  öle  färben  sich 
davon  beim  Erwärmen  schön  rot  Ii.  Es  verbindet 
sich  mit  Säuren  und  diese  Verbindungen  sind 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Von 
kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es 
aufgelöst  und  diese  Verbindungen  sind  in  Was- 
ser und  Alkohol  ,  aber  nicht  in  Äther  löslich. 
Das  Humatin  wird  daraus  durch  Säuren  gefällt. 
Lecanu  hatte  gefunden,  dass  das  Hämalin  aus 
Menschcnblut  nach  dem  Verbrennen  10,  und  das 
von  Ochsenblut  12  Procent  Eisenoxyd  gab.  Mul- 
der wandte  Ochsenblnt  und    Schafblut  an  und 
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erhielt  von  diesen  bei  4  Versuchen  9,3  bis  9,74 
Procent  Eisenoxyd.  Es  ist  also  wahrscheinlich, 
dass  das  Hämatin  immer  denselben  Eisengehalt 
hat.  Folgende  sind  die  Zahlenresultate  der  C 
Analysen  von  Mulder: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

I.      %.        3.       4.       5.  6. 
Kohlenstoff  .  .  G6,49  65,91  66,31  66,20  65,73  65,90    44  65,84 
Wasserstoff.  .    5,30    5,27     —      5,44    5,28    5,27    44  5,37 
Stickstoff.  .  .  10,54    —  10.46  10,57  10,61     6  10,40 

Sauerstoff  .  .  11,01  —  —  11,15  11,97  —  6  11,75 
Eisen    ....    6,66    6,58     —     6,75    6,45    —       1  6,64. 

Atomgew icht  =  5108,01.  —  Das  Hämatin  ent- 
hält also  kein  Prolein,  sondern  es  wird  von  ei- 
nem anderen  organischen  Körper  ausgemacht.  Ob 
das  Eisen  mit  diesem  auf  dieselbe  Weise  ,  wie 
der  Schwefel  und  Phosphor  mit  dem  Protein,  ver- 
bunden ist ,  oder  ob  eine  andere  Eisenverbindung 
organischer  oder  unorganischer  Art  mit  dem  or- 
ganischen Körper  verbunden  ist,  kann  schwerlich 
schon  jetzt  vermuthet  werden.  Mulder  bestä- 
tigt Lecanu'a  Angabe,  dass  das  Hämatin  keinen 
Schwefel  und  Phosphor  enthält. 

Da  der  Gehalt  der  Blutkörperchen  an  Hämatin 
so  gering  ist,  so  finden  wir,  dass  die  Verbindung 
des  Hämatins  mit  dein  Globulin  vou  derselben  Art 
sein  müsse,  wie  z.  B.  die  Verbindungen  des  Blei- 
oxyds oder  Schwefelphosphors  mit  Protein. 

Metamorphosen  des  Hämatins.  a)  Mit  Chlor. 
Wird  Hämatin  in  Wasser  aufgeschlämmt  und  in 
das  Gemisch  ein  Strom  von  Cblorgas  eingeleitet, 
so  verliert  es  seine  Farbe ,  und  es  setzen  sich 
weisse  Flocken  ab,  die  in  Alkohol  auflöslich  sind. 
Die  Lösung  enthält  Eiscnchlorid.  Ich  werde  am 
Ende  der  Thierchemie  hierüber  ein  Weiteres  hin- 
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zufügen.  Wird  Chlor  in  eine  Lösung  des  schwe- 
felsauren Hämatins  oder  des  Hämatin  -  Ammoniaks 
in  Alkohol  geleitet,  so^ärbt  sieh  die  Flüssigkeit  tief 
grün  ,  darauf  gelbgrün ,  dann  gelb  und  zuletzt 
wird  sie  farbenlos. 

Trockncs  Hämatin  absorbirt  trocknes  Chlorgas, 
und  zwar  ein  wenig  mehr  als  die  Hälfte  seines 
Gewichts.  Dabei  färbt  es  sich  dunkelgrün  und 
es  entwickelt  sich  weder'  Salzsäuregas  noch  ir- 
gend ein  anderes  Gas.  Die  Verbindung  besteht 
aus  I  Atom  Hämatin  und  0  Doppelatomen  Chlor, 
sie  lö'st  sich  in  Alkohol  mit  einer  der  Galle  ähn- 
lichen grünen  Farbe.  Die  Lösung  röthet  Lack- 
muspapicr.  Weder  Säuren  noch  Alkalien  verän- 
dern die  Farbe  der  Lösung.  Mit  Kalihydrat  ge- 
kocht wird  sie  strohgelb,  von  Ainmoniuuisulfhy* 
drat  wird  sie  rolh. 

Mit  Jod  scheint  es  keine  constaute  Verbindung 
einzugehen,  und  der  Rückstand  nach  der  Verflüch- 
tigung des  Jods,  wozu  + 150»  erfordert  wird, 
ist  in  Alkohol  unlöslich,  aber  etwas  verändert. 

Wie  die  Chlorverbindung  zusammengesetzt  be- 
trachtet werden  muss,  Kim  noch  nicht  mit  Wahr- 
scheinlichkeit vermuthet  werden. 

b)  Mit  Salpetersäure,  to'itac  Säure  löst  das 
Hämatin  mit  rothbrauner  Farbe  auf,  beim  'Erhi- 
tzen zerstört  sie  dns  Hainatin  und  die  Flüssigkeit 
wird  farblos.  Sie  enthält  rittti  salpetersaurcs,  £i- 
sen  aufgelöst  y  aber  was  im  Übrigen  aus  dem  IIa* 
matin  geworden,  ist  nicht  untersucht  worden. 
Wird  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  gesättigt,  so 
färbt  sie  sich  gelb,  aber  es  fallt  dabei  nichts  nieder. 

Die  Verbindungen  des  Hämatins  mit  Säuren 
oder  Alkalien  werden >  in  Alkali  aufgelöst,  durch 
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reducirende  Körper,  wie  z.  B.  Schwefelwasser- 
stoff, schweflige  Säure,  Eisenoxydulsalze,  Phos- 
phor, nicht  einmal  beim  Kothen  verändert. 

Verbindungen  des  Humatin s  a)  mit  Sauren. 

Über  diese  weiss  man  nicht  viel  mehr,  als  dass 
sie  in  Wasser  unlöslich  sind  ,  sieh  aber  in  Alko- 
hol auflösen.  Mulder  hat  jedoch  die  Verbin- 
dung mit  Salzsäure  genauer  studirt.  Die  Salz- 
säure löst  auch  beim  Kochen  das  Haina  (in  nicht 
auf;  das  Ungelöste  ist  jedoch  salzsaures  Ilämatin. 
Es  ist  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother 
Farbe  auflöslich  und  wird  daraus  durch  Wasser 
wieder  gefällt.  Das  HämatSn  verbinde!  sich  mit 
trocknem  Salzsäuregas  in  2  Verhältnissen.  100 
Thcile  Ilämatin  nahmen  bei  gewöhnlicher  Luft- 
temperatur 13,23  Theile  Salzsäuregas  auf,  von 
denen  beim  Erhitzen  bis  zu  -f-  100°  die  Hälfte 
wieder  wegging.  Die  so  erhitzte  Verbindung  gab 
bei  der  Verbrenntingsaualyse  61,9  Proc.  Kohlen- 
stoff, 5,62  Proc.  Wasserstoff  und  6,2  Proc.  Salz- 
säure; dies  zeigt,  dass  die  bei  gewöhnlicher  Luft- 
temperatur gebildete  Verbindung  2  Atome  Iläma- 
tili  und  3  Doppelatome  Salzsäure,  und  die  bis 
zu  +  1000  crhitzte  Verbindung  4  Atome  Hamalin 
und  3  Doppelatome  Salzsäure  enthält.  Beide  lö- 
sen- »ich  in  Alkohol  mit  /schön  roth er  Farbe  und 
reapfiren  sauer. auf  Lachmuspapier. 

iJb)'  Mit  Baün.  Die  /Verbindungen  mit  Basen 
siiid  n<>cl,  nicht  genauer  studirt  Wörden.  Das  iläV- 
inatin  -  Ammoniak;  wird  beim  Verdunsten  zersetzt, 
wobei  Ilämatin  iiiedcrlal lt.  M  u  I  d  e  r  fand,  dass 
mit  vielem  Wasser  verdünntes  Ammoniak  das 
Häraatiu  nicht  auflöst,  und  dass  Irocknes  Ilämatin 
Ammoniakgas  absurbirt.    Das  Ilämatin.  Kali  ver- 
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trägt  in  trockener  Gestalt  eine  sehr  hohe  Tempe- 
ratur. Aneh  bei  überschüssigem  Kalihydrat  wird 
es  nicht  eher  zersetzt,  als  bis  der  Tiegel  beinahe 
glühend  ist.  Bis  dahin  entwickelt  sich  keine  Spur 
von  Ammoniak. 

Das  Hainatin-  Alkali  fallt  Metalllösungcn,  wo- 
bei sich  das  Hämatin  mit  den  Metalloxyden  ver- 
bindet. £in  analytischer  Versüch  mit  der  Silber- 
oxydverbinduug  scheint  auszuweisen ,  dass  diese 
Verbindungen  von  1  Atom  Basis  und  1  Atom  IIa- 
matin  ausgemacht  werden. 

M  n  I  d  e  r  glaubt ,  dass  eine  Prüfungsmcthodc 
zur  Unterscheidung  des  Hämatins  von  venösem 
nnd  von  arteriellem  Blut  darin  bestehen  könne, 
dass  das  Hämatin  in  dem  venösem  Blute,  anstatt 
1  Atom  reinen  Eisens,  4  Atom  Kohlmeisen,  FcC, 
enthalte,  welches  während  des  Athtnens  seinen 
Kohlenstoff  durch  Oxydirung  verliere.  Ich  glaube 
nicht,  dass  Speculationen  über  chemische  Verän- 
derungen des  Hämatins  bei  dem  Athmcn  grossen 
Werth  für  die  Erklärung  der  Farben  Verände- 
rung haben ,  weil  diese  in  keiner  chemischen 
Veränderung  ihren  Grund  zu  haben  scheint.  Ve- 
nöses Blut  wird  beim  Vermischen  mit  einer  Lö- 
sung von  Zucker  oder  Glaubersalz  augenblicklich 
hoebroth,  was  also  keine  chemische  Veränderung 
in  der  Zusammensetzung  des  Hämatins  anzudeuten 
scheint,  und  in  diesem  Fall  ist  das  Hämatin  in 
dem  Zustande,  worin  er  der  Analyse  unterworfen 
wird,  schwarz  genug,  um  sich  nicht  im  arteriel- 
len Zustande  zu  befinden. 
.......  • 

Durch  Mulder's  vortreffliche  Arbeit  über  die 
Bestandteile  des  Bluts  hat  die  Thicrchemic  cineu 
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sehr  grossen  Fortschritt  gemacht,  der,  wie  wir 
hoffen ,  die  weitere  Entwicklung  dieser  Wissen- 
schaft in  bedeutendem  Grade  erleichtern  wird. 
Nene  Analyse  Denis*)  hat  eine  neue  Analyse  des  Blutserums 
de.  Bluts.  und  Bluthucheos  mitgetheilt,  die  im  Ganzen  mit 
den  früheren  Analysen  übereinstimmt  und  deren 
allgemeine  Resultate  folgende  sind :  1000  Thcile 
Blutkuchen  enthalten  : 

Hämatin  ...  18, 
Eisenoxyd  .  •  2, 
Albumin  .  .  .  980; 

was  im  Ganzen  sagen  will,  dass  lOOTheile  trocknrr 

Blutkörperchen  2  Th.  Hämatin,  welehes  Denis 

Hemochro'ine  nennt,  und  98  Th.  Albumin  und 

Fibrin  enthalten,  welches  letztere  er  dem  Albumin 

beirechnet. 

Das  Blut  enthalt  in  1000  Thcilcn  t 

Wasser  900,0 

Albumin   80,0 

Natron   1,0 

Schwefelsaures  Kali   0,8 

Schwefelsaures  Natron   0,8 

Phosphorsaures  Natron   0,4 

Chlornatrium   4,0 

Phosphorsaure  Kalkerde   0,3 

Kalkerde  und  Talkcrde   0,2 

( Ölsäure 


Fette  Säuren   Margarinsäure  .  .  2,5 

(Flüchtige  fette  Säure) 

Blauer  Farbstoff  des  Bluts  \  „  ~ 

Gallengelb  ] 3'° 
Serolin  1,0 

Cerebrin  (Gehirnfett)l  fi  ^ 

Cholesterin  / h>"' 

i    *  ■  ■  1  in  ■ 

•)  Jouni.  de  Ca.  Med.  See.  Ser.  IV.  P«g.  191. 


Digitized  by  Google 


I 


667 

Denis  sacht  zu  beweisen,  dsss  Albumin  und 
Fibrin  dieselben  Stoffe  sind:  er  macht  keinen 
Unterschied  zwischen  ihrem  coagulirten  und  un- 
coagulirteu  Zustande.  Er  halt  sie  im  coagulirten 
Zustande  für  natürlich ,  aber  aufgelöst  durch  die 
Salze  des  Bluts.  Diese  gänzlich  unrichtige  Mei- 
nung gründet  er  auf  folgende  Versuche :  Wenn 
man  reines,  in  Wasser  aufgequollenes  Fibrin  in 
einer  Losung  von  einem  neutralen  Salze,  z.  B. 
von  Salpeter,  24  bis  48  Stunden  lang  maecrirt, 
so  löst  es  sich  auf  und  man  erhält  eine  Flüssig- 
keit ,  die  dem  Ei  weiss  gleicht,  durch  Quecksilber- 
chlorid gefallt  und,  gleichwie  Eiweiss,  durch 
Alkohol  und  durch  Erhitzung  coagulirt  wird.  Er 
fügt  jedoch  hinzu,  dass  beim  Verdünnen  der  Lo- 
sung mit  Wasser  das  Fibrin  mit  seinen  primitiven 
Characteren  ausgefällt  werde,  was  jedoch  durch 
einen  geringen  Zusatz  von  Natron  verhindert  wer- 
den könne,  und  er  hält  dieses  Tür  die  Ursache, 
warum  das  Albumin  aus  dem  Eiweiss  nicht  durch 
Verdünnung  mit  Wasser  gefällt  wird.  Man  kann 
jedoch  das  Natron  im  Eiweiss  mit  einer  Säure 
völlig  säuigen  und  es  dann  mit  beliebig  vielem 
Wasser  verdünnen ,  ohne  dass  es  gefällt  wird. 

Marc  band*)  undGollbcrg  haben  die  Lymphe  Lymphe, 
untersucht,  welche  aus  einem  Saugader -Gefäss 
an  der  oberen  Seite  des  Fusses  ausgesickert  war. 
Ihr  speeif.  Gewicht  war  =  1 ,037.  Sie  setzte  lang- 
sam ein  spinnwebeähnliches  Coagulum  ab,  und 
wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus  i 

Wasser  .   96,926 

Fibrin   0,520 


•)  l>ogge»4>rfJ*  Aaa.l.  XLIU.  pag.  265. 
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Albumin  .   0,434 

Extractartiger  Substanz  0,312 

Fettem  Öl  \  n  qaA 

Kryslallinischem  Fett/ W,Ä* 

Salzeo :  Chlornatriuni,  Chlorkalium, 
kolilcnsaurcin  Natron,  milchsau- 
rem  Natron,  Eisenoxyd,  Schwefel-  j  .  1,544. 
saurer  Kalkerde  und  phosphorsau- 
rcr  Kalkerde 
Diese  Analyse  stimmt  mit  früheren  Aualyscn 
überein.    Man  sieht,  dass  das  Fibrin  sich  in  der 
Lymphe  erhält,  dass  aber  das  Albumin  grösslcn- 
theils  darin  verschwunden  ist. 
Galle.       Die  Ansichten  von  der  Zusammensetzung  der 
Galle  sind,  wie  allgemein  bekannt  ist,  getbeilt. 
L.  Gmclin's  Arbeit  über  die  Zusammensetzung 
der  Galle  (Jahresber.  1828  S.  302)  wies  eine 
Menge  von  Bestandteilen  darin  nach ,   die  vor 
ihm  Niemand  gefunden  hatte.    Dies  veranlasste  die 
von  mir  geäusserte  Vermuthung,  dass  die  Analyse 
nicht  allein  Bestandteile  abgeschieden ,  sondern 
auch  durch  Metamorphose   neue  hervorgebracht 
habe.    Eine  von  Demarcay*)  in  Licbig's  La» 
boratorium  angestellte  Arbeit  scheint  diese  Frage 
ausser  allen  Zweifel  zu  setzen.  —    Diese  Arbeit 
ist  wichtig  und  trägt  auf  eine  aufklärende  Weise 
zur  genaueren  Kenntniss  der  Galle  bei,  ungeachtet 
sie  einen  Irrthum  enthält,  der  aus  Mangel  einer 
gründlicheren  Untersuchung  dessen,  was  er  unter 
Händen  hatte,  entstanden  ist. 

Demarcay  hat  die  Galle  zur  Trockne  Ver- 
dunstet, in  Alkohol  aufgelöst  and  das  Alkohol- 
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extract  eingetrocknet.    Dies  wurde  nun  die  Basis 
für  seine  Untersuchungen. 

Die  allgemeinen  Resultate  seiner  Arbeit  sind 
folgende:  Der  Hauptbestandteil  der  Galle  ist  eine 
seifenartige  Verbindung  von  Natron  mit  einer  harz- 
ähnlichen Saure,  die  er  Acide  choleiijue  nennt. 
Diese  Säure  wird  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  in  einen  anderen  sauren ,  harzähnlichcn 
Korper,  den  er  Acide  cholöidique  (Gallenbarz 
nach  Thenard  und  L.  Gmeliu)  genannt  hat,, 
so  wie  in  Taurin  und  Ammoniak  verwandelt;  bei 
lange  fortgesetztem  Kochen  mit  kaustischem  Kali 
wird  sie  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  in 
Cholsäure  verwandelt,  und  sie  kann  auf  diese 
Weise  ganz  und  gar  in  Cholsäure  und  Ammoniak 
verwandelt  werden.  Deroaryay  glaubt,  uns  da- 
mit wieder  zu  der  primitiven  Ansicht  von  der 
Galle  zurückgeführt,  und  durch  die  gleich  anzu- 
führenden Versuche  dargelegt  zu  haben,  dass  • 
Taurin,  Gallenbarz  und  Cholsäure  Producte  der 
Metamorphose,  und  Thenard's  Picromel  und 
L.  Gmelin's  Gallenzucker  nichts  anderes  als 
Cholsäure  sind. 

Die  harzartige  Säure,    die  Acide  cholciquc,  Acide  cLolei- 
bereitet  er  nach  einer  der  folgenden  zwei  Me-  quc' 
thoden  : 

1.  Man  löst  1  Theil  des  Alkoholextracts  von 
Ochsengallc  in  100  Theilen  Wassers  und  vermischt 
die  Lösungen  mit  2  Theilen  Schwefelsäure,  die 
vorher  mit  10  Theilen  Wassers  verdünnt  worden 
ist.  Die  Lösung  wird  nun  langsam  im  Wasser- 
bade verdunstet,  bis  sie  nach  einigen  Stunden 
anfängt,  öltropfen  auf  der  Oberfläche  abzusetzen. 
Dann  lässt  man  sie  erkalten.     Diese  Öltropfen, 
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die  das  Fett  der  Galle  sind,  werden  weggenom- 
men. Nack  8  bis  10  Stunden  hat  sich  die  Acide 
choleique  auf  dem  Boden  des  Gefässes  abgesetzt, 
in  Gestalt  einer  Laib  erstarrten ,  grünlichen  Masse, 
von  der  man  das  Liquidum  abgiesst,  welches  man 
von  Neuem  verdunstet,  bis  zu  ±  seines  anfang- 
lichen Volums.  Weiter  darf  man  es  nicht  ver- 
dunsten, weil  mau  tonst  leicht  die  Acide  choloü- 
dique  oder  das  Gallcnharz  erhält.  Nach  dem  Er- 
kalten hat  sich  noch  mehr  Acide  choleique  auf 
dem  Boden  abgesetzt. 

Die  saure  Mutterlauge  wird  ein  Paar  Mal  mit 
kaltem  Wasser  abgespült,  die  Säure  darauf  in  Al- 
kohol gelöst,  die  Lösung  vorsichtig  mit  Barytwas- 
scr  vermischt,  so  lange  noch  schwefelsaure  Ba- 
ryterde niederfällt,  filtrirt,  zur  Syrupconsistenz 
verdunstet  und  mit  Äther  vermischt,  der  die  Säure 
ausscheidet  und  das  darin  eingemischte  Fett  auf- 
löst.  Der  Äther  wird  abgegossen,  die  darunter 
liegende  flüssige  Säure  verdunstet,  anfangs  im 
Wasserbade  und  darauf  im  luftleeren  Räume  über 
Schwefelsäure,  auf  die  Weise,  dass  man  die 
Schale  in  einem  kleinen ,  -\-  100°  warmen  Sand- 
bade unter  den  Rccipienten  stellt.  Am  Ende  des 
Eintrockncns  bläht  sie  sich  auf  zu  einer  gelben, 
blasigen ,  spröden  Masse. 

2.  Das  Alkoholcxtract  wird  in  Wasser  aufge- 
löst und  die  Lösung  mit  neutralem  essigsauren 
Bleioxyd  gefällt.  Bei  dem  Fällen  setzt  man  zu- 
weilen ein  wenig  kaustisches  Ammoniak  zu,  zur 
Sättigung  der  dabei  frei  werdenden  Essigsäure, 
und  fährt  damit  fort,  so  lange  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht.  Der  gesammelte  pflasterähnliche 
Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  mit 
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Alkohol  gekocht,  in  dem  sich  eine  saure  Bleiver- 
biodung auflöst,  während  eine  basische  zurück- 
bleibt  9  welche  zugleich  den  Farbstoff  der  Galle 
zurückhält.  Die  Lösung  wird  mit  Schwefelwas- 
serstoff gefällt,  filtrirt,  zur  Syrupconsistenz  ver- 
dunstet, mit  Äther  geschüttelt,  um  Fett  wegzu- 
nehmen, der  Äther  abgegossen,  der  Rückstand 
mit  mehr  Alkohol  verdünnt,  der  ausgefüllte  Schwe- 
fel abfiltrirt,  und  nach  derselben  Methode,  wie 
vorher,  zur  Trockne  verdunstet. 

Dcmariay  beschreibt  die  Eigenschaften  die- 
ser Säure  folgendermaassen  :  Sie  bildet  eine  gelbe, 
blasige ,  spröde  Masse ,  lässt  sich  leicht  zu  Pulver 
reiben,  ihr  Staub  reitzt  die  Nase,  ohne  einen  be- 
stimmten Geruch  zu  zeigen.  Sie  schmeckt  bitter, 
wird  bei  +  120°  halbflüssig,  bläht  sich  dann  auf, 
erhält  sich  aber  weit  über  -j-  200°  unverändert. 
Höher  erhitzt,  bläht  sie  sich  stärker  auf,  entzün- 
det sich,  brennt  mit  leuchtender,  rusender  Flamme 
und  lässt  eine  blasige  leicht  verbrcnnliche  Kohle 
zurück.  In  der  Luft  zieht  sie  Feuchtigkeit  an 
und  fällt  zusammen,  zerfliesst  aber  nicht.  Sie 
ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  in  Wasser  lös- 
lich, so  dass  man  z.  B.  mit  Wasser  ein  Gcfäss 
rein  spülen  kann ,  auf  dem  sich  etwas  davon  be- 
festigt hatte.  Die  frisch  aus  dem  Gallenextracte 
gefällte  Säure  ist  viel  löslicher,  aber  die  Lösung 
wird  in  einigen  Tagen  milchig  und  die  Säure 
fällt  in  Gestalt  gelber  Tropfen  nieder,  die  Lö- 
sung behält  jedoch  noch  einen  sehr  stark  bitteren 
Geschmack.  Von  Alkohol  wird  sie  nach  allen 
Verhältnissen  aufgelöst.  Äther  löst  sie  wenig  oder 
nicht  auf.  Mit  Basen  bildet  sie  eigne,  bitter 
schmeckende  Salze,  die  theils  sauer,  theils  neu- 
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tral,  tlieils  basisch  und  stets  extractähnlich  sind. 
Aus  der  Lösung  dieser  Salze  in  Wasser  wird  sie 
durch  Säuren,  selbst  durch  Essigsäure  gefallt,  in 
Gestalt  von  schneewcissen  Flocken,  die  allinälig 
zu  einer  gelben ,  pflasterähnlichen  Masse  zusam- 
menbacken. Von  verdünnten  Säuren  wird  sie 
beim  Kochen  in  Acide  cholo'idujue ,  Ammoniak 
und  Taurin  verwandelt.  Von  Salzsäure  wird  sie 
in  einen  farblosen,  noch  nicht  untersuchten  Kör- 
per verwandelt.  Sie  wurde  zusammengesetzt  ge- 
funden aus: 

Gefunden  Atome  Berechnet 

1.        2.  3. 
Kohlenstoff  63,818  63,707  63,568   41  63,662 
Wasserstoff  9,054   8,821   8,854   66  8,365 
Stickstoff . ,  3,349   3,225    ...     2  3,596 
Sauerstoff  .  23,779  24,217    ...    12  24,377. 
Atomgewicht  =  4922,727.    Das  Atomgewicht 
wurde  bei  der  Analyse  der  choleinsauren  Alkalien 
=  5011,8  und  bei  der  Analyse  des  choleinsauren 
Silberoxyds  ==  2541 ,9  gefunden.     Das  letztere 
ist  ungefähr  die  Hälfte  von  dem  ersteren.  Das 
Resultat  der  Analyse  weicht  von  der  Rechnung 
um  J  Procent  Wasserstoff  ab ,  was  zu  viel  ist, 
um  Beobachtungsfchlcr  zu  sein.    Dumas*)  hat 
die  Analyse  wiederholt  uud  die  Zusammensetzung 
gefunden  : 

Gefunden     Atome  Berechnet 


Kohlenstoff  .  • 

.  63,5 

42 

63,7 

Wasserstoff  .  . 

.  9,3 

72 

8,9 

Stickstoff  .  .  . 

.  3,3 

2 

3,5 

Sauerstoff.  .  . 

.  23,9 

12 

23,9. 

*)  Complcs  Rcndus.  1838,  2  Sem.  pag.  425. 
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Di«  Existenz,  Zusammensetzung  und  SM* 
gungscapacität  dieser  Säure  scheinen  also  durch 
diese  Versuche  so  constatirt  zu  sein  ,  wie  es  mög- 
lich ist.  Aber  sie  sind  weiter  nichts  als  ein  Be- 
weis, wie  weit  man  durch  Analysen  irre  geführt 
werden  kann ,  wenn  man  die  Untersuchung  der 
Reinheit  oder  der  ungemischten  Natur  des  Analy- 
sirten  versäumt  hat. 

Bevor  ich  die  übrige  Arbeit  von  Dcmarcay 
angebe,  will  ich  einige  Resultate  meiner  eignen 
Untersuchungen  über  die  Cboleinsäure  mittlicilcn, 
welche  zeigen,  dass  sie  ein  Gemisch  von  mehre* 
reo  Stoffen  ist,  die  man  niemals  zwei  Mal  gleich 
erhalten  kann.  Dem  jungen  Chemiker  muss  man 
inzwischen  die  Gerechtigkeit  wiederfahren  lassen, 
dass  das,  was  er  beschrieben  hat,  richtig  ange- 
geben ist.    Ich  erhielt  es  gerade  so,  wie  er. 

Wird  das  Alkoholextract  der  Galle  in  etwa  der 
4  bis  5  fachen  Gewichtsmenge  Wassers  aufgelöst, 
und  tropfenweise  mit  einer  Schwefelsäure  ver- 
mischt, die  mit  der  Hälfte  ihres  Gewichts  Wasser 
verdünnt  worden  war,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt 
stark  sauer  zu  reagiren,  so  entsteht  kein  Nieder- 
schlag. Man  kann  sie  dann  48  Stunden  stehen 
lassen,  ohne  dass  sich  das  geringste  Zeichen  eine« 
Niederschlags  zeigt.  Die  Galle  enthält  also  in 
ibrem  frischen  Zustande  keine  Spur  von  Acide 
cliolciquc.  Man  kann  so  viel  Schwefelsäure  zu- 
ansehen,  wie  man  will,  aber  es  entsteht  kein 
Niederschlag.  Dasselbe  findet  statt  mit  Salzsäure. 
Verdünnt  man  dann  das  Gemisch  mit  Wasser  und 
lässt  es  ciuige  Stunden  digeriren,  so  bildet  sich 
Acide  cholciquc  auf  die  von  Dcmarcay  angege* 
bene  Weise.    Die,  welche  sich  zuerst  absetzt, 
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Ist  auch  nach  der  Abkühlung  flüssig  und  nach 
allen  Verhältnissen  in  Wasser  löslich ,  woraus  sie 
ilurch  zugesetzte  Schwefelsäure  unverändert  wie« 
der  gefällt  wird.  Theilt  man  die  Verdunstung  in 
mehrere  Perioden,  und  giesst  die  Flüssigheit  zu 
neuer  Verdunstung  von  dem  Abgesetzten  ab,  so 
erhält  man  dieses  jedes  Mal  weniger  flüssig  und 
pflasterähnlicher,  und  am  Ende  ha  im  es  nach  dem 
Erkalten  zu  Pulver  geriehen  werden.  Aber  alle 
Portionen  lösen  sich  nach  der  Abscheidung  der 
sauren  Mutterlauge  vollkommen,  wiewohl  ungleich 
schnell  in  Wasser  auf.  Diese  Verbindungen  ent- 
halten in  ungleichen  relativen  Verhältnissen  mit 
einander  vermischt:  eine  Verbindung  der  ange- 
wandten Säure  mit  dem  bitteren  Bestandteil  der 
Galle,  eine  Verbindung  des  durch  den  Einflass 
der  Säure  katalytisch  gebildeten  Gallcnharzes  mit 
demselben  Bestandteil,  und  noch  einen  sauren, 
so  zu  sagen  harzartigen  Körper. 

Wenn  die  Digestion  so  lange  fortgesetzt  wor- 
den ist,  dass  die  Masse  nicht  mehr  flüssig,  son- 
dern, wie  die  nach  Demarcay's  Methode  erhal- 
tene, pflasterähnlich  ist,  so  lässt  sie  sich  am  leich- 
testen behandeln.  Man  wäscht  die  Mutterlauge 
mit  einem  Gemisch  von  1  Th.  Schwefelsäure  und 
10  Th.  Wasser  ab,  spült  die  verdünnte  Schwefel- 
saure schnell  mit  kaltem  Wasser  ab,  und  legt  die 
Acide  choleique  in  Äther.  Man  sieht,  dass  der 
Äther  sie  angreift,  die  Saure  überzieht  sich  mit 
einem  flüssigen,  braungelben  Syrup,  der  allmälig 
abflicsst  und  sich  auf  dem  Boden  ansammelt,  wäh- 
rend der  Äther  sich  gelblich  färbt.  Wenn  alles 
flüssig  geworden  ist,  wird  es  mit  neuem  Äther  2 
oder  3  Mal  geschüttelt,  bis  dieser  nichts  mehr  auflöst 
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Wird  der  Äther  abdestiliirt,  so  bleibt  ein 
Maros  rothgelbes  Harz  zurück ,  das  sich  auf  Zu- 
satz von  Wasser  in  eine  weisse  oder  weissgclbc, 
teigige  Masse  verwandelt.  Das  Wasser  wird  dabei 
weder  sauer  noch  bitter,  es  löst  aber  ein  wenig 
von  dem  Harz  auf.  Diese  karzähnlicbe  Substanz 
hat  alle  die  Charactere,  welche  dem  mit  verdünn- 
ten Säuren  aus  der  Galle  gebildeten  Harz  ange- 
hören ,  und  es  wird  von  2,  nicht  selten  auch  von 
3  verschiedenen  harzähnlichen ,  sauren  Körpern 
ausgemacht ,  auf  die  ich  weiter  unten  zurück- 
kommen werde.  Die  syrupartige  Masse,  von  der 
der  Äther  abgegossen  wurde ,  ist  in  Wasser  nach 
allen  Verhältnissen  auflöslich,  sie  schmeckt  zu- 
gleich bitter,  wie  Galle,  und  sauer  von  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure,  je  nachdem  die  eine  oder 
die  andere  Säure  zu  ihrer  Darstellung  angewandt 
worden  war.  Vermischt  man  sie  jetzt  mit  ein 
wenig  frisch  gefälltem  und  noch  feuchtem  kohlen- 
sauren Bleioxyd,  so  entsteht  ein  Brausen  und  es 
fällt ,  wenn  Schwefelsäure  angewandt  worden  war, 
schwefelsaures  Bleioxyd  nieder.  Wird  die  Flüs- 
sigkeit filtrirt,  so  hat  man  eine  neutrale,  etwas 
bleihaltige  Flüssigkeit ,  die  vollkommen  wie  Galle 
schmeckt.  Digcrirt  man  sie  dann  mit  gescblimm- 
tem  Bleioxyd ,  welches  in  kleinen  Portionen  zu- 
gesetzt und  damit  wohl  umgerührt  wird,  so  ver- 
wandelt sich  das  Bleioxyd  in  ein  pflastcrähnliches, 
weiches  Magma.  Man  fährt  mit  dem  Zusetzen 
des  Bleioxyds  fort,  so  lange  dieses  noch  pllaster- 
ähnlich  wird,  und  verdunstet  darauf  die  Flüssigkeit 
bis  auf  einen  geringeren  Rückstand  und  filtrirt  $ 
man  bekommt  eine  schwach  gelbliche  Lösung, 
die,  im  Wasserbade  eingetrocknet,  eine  gummi- 


676 

t 

ähnliche  ,  durchscheinende  ,  weiche  ond  in  Ende 
harte  Masse  zurücklässt.     Diese  löst  man  nach 
dem  Austrocknen  in  ein  wenig  wasserfreiem  AI* 
kohol ,  wobei  sich  eine  geringe  Portion  eines  wei» 
ssen  oder  weissgelben,  bleihaltigen  Rückstände! 
bildet  |  den  man  abfiltrirt ,  aber  mit  neuem  Al- 
kohol nicht  weiter  abwäscht,  weil  er  darin  nicht 
absolut  unlöslich  ist.    War  nun  der  Versuch  rieh« 
tig  durchgeführt,  so  hat  man  eine  Alkohollösung 
die  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  und  auch  nicht 
durch  Schwefelsäure   gefällt  wird,  ein  Beweis, 
dass  sie  weder  Bleioxyd ,  noch  eine  andere  Basis 
enthält.     Im  luftleeren  Räume  verdunstet,  lisst 
sie  einen  fast  farblosen ,  aber  gewöhnlich  ein  we- 
nig ins  Gelbe   sich   ziehenden  Rückstand.  Die 
Losung  in  Alkohol  röthet  nicht  Lackmuspapier, 
selbst  nicht,  wenn  die  eingetrocknete  Stelle  mit 
Wasser  befeuchtet  wird.    Er  ist  nach  allen  Vcr» 
hältnissen    in  Wasser  löslich,    schmeckt  bitter, 
aber  er  schmeckt  nicht  so  stark  auf  der  Spitze 
der  Zunge,  sondern  er  offenbart  seine  Intensität 
erst  hinten  auf  der  Zunge,   wo  man  ibn  zugleich 
süsslich  findet,  in  der  Tbat  unbedeutend,  aber 
an  Lakritz   erinnernd.     Er  ist  der  von  mir  be- 
schriebene Gallenstoff  in  seiner  Reinheit,  der 
reichlichste  Restandtheil  der  Galle,  derselbe,  wel- 
cher ungcfällt  zurückbleibt,  wenn  man  die  Galle 
mit    basischem    essigsauren  BIcioxyd  vermischt, 
und  welcher  Gmelin's  Gallenzuckcr  ausmacht. 
Er  ist  weder  sauer  noch  basich,  aber  er  hat  eine 
solche  Neigung,  sich  in  die  harz  ähnliche  Saure 
zu  verwandeln ,  dass,  wenn  seine  Losung  in  Alko- 
hol 10  bis  12  Stunden  zur  Verdunstung  im  luft- 
leeren Raum  bedarf,  der  wiederaufgelöste  Rück- 
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stand  schon  iatttff  rcagirt  und  bei  der  Digestion 
mit  Bietoxyd  oder  beim  Vermischen  mit  basischem 
essigsauren  Bleioxyd  von  Neuem  einen  pflaster- 
ähnlichen Niederschlag  bildet,  leb  schlage  vor, 
diesen  Körper  Bilin  (von  Bi Iis,  GaUe)  zu  nennen. 

Fängt  man  damit  an,  die  Acide  chole'iqne,  an- 
statt mit  Äther  au  behandeln ,  in  Wasser  aufzu- 
lösen,  und  die  Lösung  mit  Bleioxyd  zu  behan- 
deln, so  erbalt  man  weit  weniger  Bilin ,  weil 
der  mit  Bleioxyd  verbuedene  Körper  eine  Verbin- 
dung vou  Bilin  und  2  harzähnlichen  Säuren  mit 
Bleioxyd .  ist.  Per  Äther  zieh t  uiebt  den  ganzen 
Gebalt  von  diesen  an» ,  sondern  er  bringt  sie  nur 
auf  einen  bestimmten  niedrigeren  Verbindungs- 
punkt, worauf  der  Rückstand  von  diesen  Säuren 
mit  einer  gewissen  Quantität  vou  Bilin  in  die 
Bleioxydverbiudung  eingebt. 

Wird  die  pflasterähnliche  Bleivcrbindung  mit 
kohlensaurem  Alkali  bebandelt,  so  kann  daraus 
mit  einer  Säure  wiederum  Acide  cbole'ique  gefällt 
werden,  und  sie  giebt  bei  der  Behandlung  mit 
Atber  u.  s.  w.  von  Neuem  gleiche  Besultate. 

Die  Losung  in  Atber  enthält  die  beiden  barz- 
äbnlichen Säuren.    Wird  der  Rückstand  nach  der 
Verdunstung  des  Äthers  in  wenigem  kaustischen 
Ammoniak  aufgelöst  und  in  die  Lösung  Chlor- 
barium oder  Barytwasser  so  lange  eingetröpfelt, 
als  noeb  eiue  Fällung  entsteht,    so  erhält  mau 
einen  pflasteräbnlicben,  zusammengebackenen  Nie- 
derschlag,   der  bauptsäcblieb  aus  dem  Barytsalz 
dieser  Säuren  besteht.     Vermischt  man  das  ge- 
fällte Barytsalz  mit  Alkohol,    so  löst  sieb  der 
grössere  TheU  davon  auf,  während  eine  weiche, 
gewöhnlich   bräunliche  Masse  zurückbleibt,  die 
Berzelius  Jahres- Bericht  XIX. 


&78 


ein  Barytsilz  von  einer  anderen  harzähnlicbcn 

Säure  ist,  als  die  des  aufgelösten  Barytsalzes, 
und  diese  beiden  Säuren  siud  Producte  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  auf  die  Galle.  Ich  nenne 
die  Säure  des  aufgelösten  Barytsalzes  Fellinsäure, 
Aeidum  fellieum ,  und  die  des  in  Alkohol  unlös- 
lichen Salzes  Cholinsäure,  Aeidum  cholinicuiu, 
zur  Unterscheidung  von  Cholsäure,  Aeidum  cho- 
licum. 

Durch  diese  Versuche  hat  es  sich  also  gezeigt, 
dass  die  Acide  choleujue  eine  Verbindung  von 
Bilin ,  Felliusäure  und  Cholinsäure  ist ,  woraus 
folgt,  dass  auf  die  Analyse  und  Sältigungscapacitäl 
keine  besondere  Rechnung  gegründet  werden  kann. 

Wir  kehren  nun  zu  Deinarcay's  Versuchen 
zurück. 

2.  Jlcide  choloidicjut  |  von  yofa,  j  Galle  uud 
ti&og,  Gestalt)  wird  erhalten,  wenn  man  das  Al- 
kohole ztract  der  Galle  in  12  bis  15  Theilen  Wasser 
auflöst  und  die  Lösung  3  bis  4  Stunden  lang  mit 
einem  Überschuss  von  Salzsäure  kocht.  Die  Acide 
cholo'idiquc  fallt  dann  zu  Boden,  die  Flüssigkeit, 
welche  Kochsalz  uud  Taurin  aufgelöst  enthält, 
wird  abgegossen ,  die  Säure  einige  Male  in  Was- 
ser geschmolzen,  pulverisirt  und  dann  weiter  mit 
Wasser  ausgelaugt,  um  anhängende  Salzsäure  zu 
entfernen ,  bis  das  durchgehende  Wasser  nicht 
mehr  auf  Silbersalz  reagirt.  Daun  wird  sie  in 
sehr  wenig  Alkohol  aufgelöst,  mit  Äther  geschüt- 
telt, um  Fett  wegzunehmen,  nnd  im  Wasserbade 
verdunstet. 

Demarcay  beschreibt  aie  als  eine  nicht  flüch- 
tige fette  Säure ,  die  bei  gewöhnlicher  Lufttem- 
peratur fest  ist,  und  erat  über  +  100°  schmilzt. 
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Sie  iet  gelb ,  geruchlos,  schmeckt  bitler,  lasst 
sich  leicht  zu  Pulver  reiben  ,  verwandelt  sieh  in 
warmem  Wasser  in  eine  pflasterahnliche  Masse, 
löst  siel,  aber  wenig  darin  auf.  Sie  löst  sich  leicht 
auch  in  schwächerem  Alkohol  und  die  Lotung  irö- 
tbet  Lackmus.  In  Äther  ist  sie  fast  unlöslich. 
Sie  verbindet  sieh  mit  Salzbasen ,  sattigt  Alkalien 
und  wird  daraus  durch  Sauren  wieder  ib  Flecken 
gefallt,  die  zusammenbacken.  In  Rücksicht  ihrer 
Sättigungscapacität  konnte  er  keine  recht  überein- 
stimmenden Resultate  erhalten.  Mit  3  Analysen 
wurde  ihr  Kohlenstoffgchalt  zu  73,16,  73,30  und 
73,52,  und  ihr  Wasserstongehalt  zu  9,48,  9,51 
und  9,58  bestimmt.  Die  übrigen  Bestandteile 
wurden  nicht  untersucht.  Durch  eine  andere  Be- 
rechnung, nämlich  nach  der  Zusammensetzung 
der  Acidc  cholei'que,  von  der  1  Atom  Taurin  ab- 
gezogen und  der  dann  4  Atome  Wasser  zugerech- 
net wurden,  halt  er  es  für  wahrscheinlich,  dass 
sie  aus  C"H*<>06  besteht. 

Dumas  hat  hernach  diesen  Körper  analysirt 
und  gefunden : 

Gefunden        Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  73,3  38  73,0 
Wasserstoff  .  •  9,7  .  00  7,4 
Sauerstoff    .  .  17,0        .  7  47,6 

Ich  habe  diesen  Körper  hervorgebracht  sowohl 
aus  dem  Alkohol  extra  et  der  Galle  als  auch  aus 
reinem  Bilin. 

Aus  dem  Alkoholextract  der  Galle  wird  das 
Resultat  erhalten,  was  Demarcay  angegeben 
hat ,  aber  der  Rückstand  besteht  aus  3  verschiede- 
nen Körpern ,  nämlich  aus  Fell  insaure ,  welche 
die  grössle  Menge  davon  ausmacht,  Cholinsaure 
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lind  einem  dritte*  Körper,  der  so wohl  in  Alkohol 
und  Äther ,  als  anck  in  Alkali  unlöslich  ist.  Von 
reinem  Bilin  erhält  man  durch  Kochen  mit  Sah.' 
säure  und  darauf  folgendes  Verdunsten  i*  Was- 
serbade  ein  Harz  und  eine  saure  Flüssigkeit,  nach 
deren  Verdunstung  Taurin  und  Salmiak  krystalli- 
sirt  zurückbleiben ,  die  man  darauf  mit  Alkohol 
scheiden  kann.  Das  abgesetzte  Harz  enthalt  die 
3  erwähnten  Körper,  von  denen  sieh  2  in  Alkohol 
lösen  und  der  dritte'  ungelöst  zurückbleibt*../  ,m, 

3.  Taurin.  Demarcay  erhielt  das  Taurin 
aus  der  sauren  Flüssigkeit ,  aus  der  sich  das  Gal- 
lenharz  abgesetzt  hatte.  Sie  wurde  im  Wasserbade 
verdunstet  bis  der  grösste  Theil  von  Kochsalz  sich 
daraus  abgesehieden  hatte.  Dann  wurde  das  Li- 
quidum abgegossen*  mit  der  5  bis  6  fachen  Ge- 
wich  Ismenge  Alkohols  vermischt  und  524  Stunden 
in  Ruhe  gelassen,  während  welcher  Zeit  sich  das 
Tauriu^  welches  in  Alkohol  sehr  schwerlöslich  ist, 
daraus  in  nadclformigcn  Krystallcn  absetzte ,  von 
denen  die  saure  Mutterlauge  mit  Alkohol  abgewa- 
schen wurde.  Es  wurde  dann  in  Wasser  wieder 
aufgelöst  und  umkrystallisirt» 

Bei  der  Analyse  fand  er  in  3  Versuchen  19,243, 

19,713  Und  19,767  Pf OCCnt  Kohlenstoff  und  5,771, 

5,66  und' 5,51*8  Procent  Wasserstoff.  Der  Stick- 
stoffgehalli  wurde  aus  den  reUtiven  Volumen  von 
Kohiensäuregas  und  Stickgas  bestimmt,  und  er 
fand  in  3  Versuchen  auf  1  Volumen  Stickgas  3,86, 
3,93  und  3,95  Vol .  Koklcnsüurcgas ,  was  er  als 
1 : 4  berechnet.  Danach  nimmt  er  die  Formel 
C«H»N*0"  für  das  Tautin  an,  welche  einen 
ganz  ungewöhnlich  grossen  Gehalt  an  Sauerstoff 
Tür  einen  indifferenten  Körner  ausweist.  Ittzwi- 
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sclicn  hat  auch  Dumas  das  Tanrin  analysirt  und 

D  e  m  a  r  c  a  y'fl  Formel  bestätigt.    D  um  a  9  fand  v> 
.  Gefudf»  '    Atome    BmelivH :  > 

Kohlenstoff  .  .  19,26  19,09  4M.  ;*9,4&t.f 

Wassers  toll"  .  .    5,08    5,G1  14  5,57 

Stickstoff  .  .  .  11,19  11,19  %  i  :  11,17  •>,}, 

Sauerstoff  .  .  .  63^9  04,11  10,     03,08  :  ' 

Ich  habe  Dpiiurcay's  Bereitung  de«  Taurins 
wiederholt  und  sie  ist  mir  vollkommen  gegluckt. 
Die  Quantität  von  Taarin,  Welche  gebildet  wird, 
ist  triebt  so  onbedentendJ    #v..    nnhi  .«^  Jn  : 

4.  Chohüure.  Man  kocht  Gatle  (vprmutlilich  ist 
darunter  das  Alkoliolcxtract  verstanden)  mit'  einer 
gleichen  Gewicbtsmenge  «von  Kal'rhydrat,  aufgelöst 
in  St  Tb  eilen  oder  in  genau  soviel  Wasser  ,  dass 
cs  sieb  aufgelöst  erhalt ,  weil  die  Bestandteile  der 
Galle  sieb  ans  einer  zu  starken  Kalilauge  absehet- 
den  ,  und  setzt  während  des  Kochens  von  Zeit  zu 
Zeit  so  viel  Wasser  hinzu,  dass  das,  was  sich 
abscheidet ,  wieder  aufgelöst  wird.  Die  ganze 
Masse,  sagt  er,  verwandelt  sich  dabei  allmälig  in 
Cbolsäuie,  die  sieb  mit  dem  Alkali  verbindet, 
und  in  Ammoniak ,  was  weggebt,  aber  dies  geht 
so  langsam  vor  sich ,  dass  ein  mehrtägiges  Kochen 
dazu  erforderlich  ist.    Ahl  Ende  scheidet  man  die 

■ 

Kaliverbindung  durch  Concentrirung  ab ,  giesst 
davon  die  Lauge  ab ,  löst  das  braune  Magma  anf 
und  lallt  ans  der  Lösung  dieChoIsäure  durch  Es- 
sigsäure. Wird  der  Niederschlag  pflasterähulich, 
so  m us s  man  noch  länger  kochen,  wovon  man 
sich  durch  eine  kleine  davon  genommene  Probe 
überzeugt.  •  ■  • 

Ich    versuchte    eine    concentrirte  Losung  des 
Alkoholextracts  der  Galle   mit  kohlensaurem  Kali 
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xu  mischen  ,  bis  die  Galle  nieder  abgeschieden 
wurde ',  goss  darauf  die  Lauge  ab  ,  die  wenigstens 
einen  grossen  Theil  Kochsalz  roitführte,  aber  nichts, 
was  der  Galle  ihre  Farbe  giebt  und  was  dann  dar- 
aus mit  Sauren  ausgefällt  werden  konnte.  Auf 
die  abgeschiedene  Masse  goss  ich  eine  Lösung  von 
kohlensaurem  Kali,  verdünnt  mit  so  viel  Wasser, 
dass  sich  alles  löste;  und  kochte  die  Lösung  in 
einem  Glaskolben  über  der  Spirituslampe  3  bis  4 
Stunden  lang,  wo  die  Flüssigkeit  wieder  so  concen- 
trirt  geworden  war,  dass  sich  die  Galle  wieder 
abgeschieden  hatte.  Die  Lauge  wurde  abgegossen 
und  die  Masse  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  ver- 
dünnt und  mit  Essigsäure  in  kleinem  Cbcrschuss 
vermischt,  dann  ein  Paar  Stunden  stehen  gelassen 
und  n un  ültri rl.  Auf  dem  FiUrum  blieb  qin  schnee- 
weisser,  saurer,  in  Wasser  löslicher  Körper  zu- 
rück, der  offenbar  Dem ar$ay's  Cholsaurr  war, 
und  welcher  nach  dem  Trocknen  eine  zusammen- 
hängende, glänzende  Masse  von  feinen  Kryslallen 
bildete.    Ich  setzte  den  Versuch  nicht  weiter  fort. 

Dcmarray  hat  die Cholsäure  nicht  analysirt, 
aber  D  uma  s  hat  in  der  Hoffnung,  durch  verglei- 
chende Resultate  der  Analysen  die  Metamorphose 
der  Choleünsäure  aufzuklären ,  eine  Analyse  davon 
gemacht.  Er  fand  die  Cholsäure  zusammenge- 
setzt aus  : 

■<  '  .  Gefunden        Atome  Berechnet 

t     Kohlenstoff  *  .  68  ,  5   f.     42  GH.8 
it.    Wasserstoff  -      9,7  Sl    ,'72,  *»,  ;ö,6 
Sauerstoff  ...  21,8  10  21,0. 

Das  Atomgewicht  =  4663,84  wurde  nicht  dureb 
die  Sättigungscapacita't  controlirt.  Dass  aus  dieses 
analy tischen  Resultaten  kein  wahrscheinliches  Be- 
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guttat  in  Betroff  des  Verlaufs  der  Metamorphose 
geschöpft  werden  konnte,  mnss  an  so  weniger 
Verwunderung  erregen,  da  das  Biiin,  der  Stoff 
welcher  metamorphosirt  wird ,  in  Rücksicht  seiner 
Existenz  und  Zusammensetzung  noch  unbekannt 
war,  oder  mit  der  Choleinsäiire  für  identisch  ge- 
halten wurde. 

Was  ich  von  meinen  Versuchen  angeführt  habe, 
gehört  zu  einer  Arbeit  über  die  Galle,  die  ich 
noch  nicht  vollendet  habe;  ich  hoffe  sie  indessen 
allmälig  zu  vollenden  und  dann  darüber  zu  be* 
richten.  Was  aus  dieser  Arbeit  schon  jetzt  ge- 
schlossen werden  kann,  ist,  dass  der  reichlichste 
Bestand theil  der  Galle  das  Bilin  ist,  ein  in  Wasser 
und  Alkohol  nach  allen  Verhältnissen  löslicher, 
nicht  saurer,  bitter  schmeckender  Körper.  Aber 
es  ist  nicht  der  einzige  bittere  Bestand  theil .  Was 
und  welche  die  übrigen  sind ,  kann  ich  noch  nicht 
mit  Bestimmtheit  sagen,  weil  ihre  Löslichkeit  hei 
der  Gegenwart  von  Bilin  und  die  unaufhörlich 
fortschreitende  Metamorphose  des  Büins  alle  Ver- 
hältnisse so  verwickeln,  dass  man  nur  schwer  zn 
sicheren  Resultaten  gelangen  kann. 

Brandes*)  hat  die  Gallensteine  ans  einer  Galleatteiae 
galleleeren  Gallenblase  eines  an  der  Lungensucht und l  Cholettt- 
verstorbenen  Menschen  analysirt.  Diese  Steine 
gaben  3,83  Procent  in  Wasser  löslicher  Bestand- 
teile, Thierstoffe  und  Salze  ans  der  Galle.  Äther 
liess  dann  7,57  Procent  Gallcnfarbstoff  ungelöst 
zurück,  und  Alkohol  zog  aus  dem  nach  der  Ver- 
dunstung  des  Atbers  gebliebenen  Rückstände  3,83 


•)  Brandes  Archiv  der  Paarnaac.  XII.  pag.  25G. 
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Procent  Gallenliarz  ans  und  lies»  81,77  Proeent 
Cholesterin  zurück. 

Aus  diesem  Cholesterin  versuchte  Brandes 
Cholesterinsäure  hervorzubringen  ,  dadurch ,  das« 
er  es  so  oft  mit  neuen  Portionen  Salpetersäure 
kochte,  ats  noch  Fett  an f  der  Oberflache  der  Flfis- 
sigkeit  schwamm.  Das  Product  davon  War  eine 
harzäh ii liehe  Säure,  die  nicht  eine  der  Eigen- 
schaften besass,  welche  Pelletier  und  Ca  von  ton 
von  dieser  Säure  angegeben  haben.  Inzwischen 
muss  bemerkt  werden,  dass  Brau  des  nickt  das- 
selbe Verfahren,  wie  die  französischen  Chemiker, 
angewandt  hat.  Sit  schreiben  vor,  das  Cbolesleria 
mit  einer  gleichen  GewiebUinengc  Salpetersäure 
zu  kochen,  so  lange  sich  noch  Slichoxydgas  ent- 
wickelt,  worauf  die  Säure  aus  «der  Uösaag  beim 
Erkalten  anschiesst.  Brande«  kochte  das  Cho- 
lesterin mit  5  Mal  erneuerter  Salpetersäure,  bii 
kein  uiizcrsclztes  Cholesterin  mehr  übrig  war. 
Pelletiert  und  CaventWs  Versuche  xeigcu, 
was  das  erste  Product  der  Metamorphose  ist,  die 
Versuche  von  Brandes  dagegen  das,  was  da« 
letzte  ist. 

Cholesterin.       Marchand  *)   hat  das  Cholesterin  analysirt 

'   und  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden  Atome  Berech^ 

t.      -fk       3.       4.       5.       6.  7. 
Kohlenstoff  85,36  85,11  8,4,86  84,98  84,88  84,7  9  84,90     3  7  84,99» 
Wasserstoff  11,99  12,06  12,05  12,10    —     12,35  12,00      64  11,998 
Sauerstoff.    2,65    2,83    3,09    2,92    —      2,86    3,10     ..1  3,Oö4. 

Atomgewicht  =  3328,550.  Diese  Analyseo  be- 
siegen  die  von  Che  vre  ul  und  Coudrbe,  und 
bestimmen  durch  ihre  Anzahl  die  Zusammensein"»!? 
mit  einiger  Sicherheit. 

— — _ — ___ _  • 
-)  Journ.  für  prset.  Chemie  XVI.  psg.  37. 
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'  Über  den  soge^tttfti  LeDeriSran  sind  neüe  LcbcHhr... 
Versuche  thgegtelK '^oVaen.  Die  i in  vorigen  Jah- 
resberichte S.  G-10  angeführten  Versuche  VOt*  Mar1- 
der  sind  von  Ble^  und  B  ra  n  d  c  s  *)  wiederholt 
worden,  welche  beide  Jod  darin  fanden,  wiewohl 
inf  sehr  geringer  Me*nge.  Der  Thran  wird  in 
Seife  verwände! t  Und  diese  durch  gelindes  Brennen 
verkohlt,  die  Salze  werden  mit  Wasser  ausgezo- 
gen and  auf  einen  Jodgehalt  geprüft,  der  sich 
darin  gering  äter  nicht  twe^identig  leigt.  '     '  »'l 

Die  ungleiche  Beschaffenheit  '  des  Harns  von  Har«. 
ein  und  derselben  Person  nach  ungleichem  Getränk 
und  Nahrung,  nach  ungleicher  Tageszeit ,  nach 
tingleich  starker  Hautausdünstung ,  nach  Ungleich- 
heiten in  dem  Krankheit* -Zustande  hei  den  Krank- 
heiten u.  s/w.,  giebt  dem  Arzt  so  vidö  und  we- 
sentliche Winke,  die  sowohl  die  Veränderungen 
in  der  Beschaffenheit  des  Zustandes  betreffen,  als 
auch  auf  die  Hülfsmittel,  welche  ergriffen  werden 
müssen,  hinweisen,  dass  man  es  bedauern  nuiss, 
dass  practische  Ärzte  sie  so  wenig  benutzen. 
Die  Ursache  davon  liegt  wohl  grossentheils  darin , 
dass  die  Untersuchung  des  Harns  mehr  Zeit  kostet, 
als  man  glaubt  darauf  verwenden  zu  können,  und 
zur  richtigen  Ben  rt  hei  hing  mehr  Kenntnis*  in  der 
Thierchcinic  verlangt,  als  man  bis  jetzt  bei  der 
Erlernung  der  Heilkunst  sich  zu  verschaffen  für 
nöthig  gehalten  hat.  Es  ist  inzwischen  klar,  dass 
dieses  Verhältniss  geändert  werden  moss.  Um 
ein  solches  leichteres  Studium  des  Harns  in  Krank- 
heiten einzuleiten,  hat  Bostock*)  eine  -  tilge- 

 .  1    l>u«i«    i-.    1*1  . 

'  *)  Archiv  der  Pharmac.  X1H.  pag.  15«l  '      •  •* 

")  Johnsons  Med.  Chir.  Review.  Oct.  1838.  pag. 383. 
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,,,:,  [  nicine  Formel. für  diese  Beobachtungen  vorgesch la - 
gen  ,  durch  deren  Anwendung  Zeit  erspart  und 
,  4»?  bestumate  Afethode  ^  .Vergleiehnngen  ge- 
rungen W«rden  soll,  die  der  Arzt  machen  konnte, 
ohne  dazu  grössere  chemische  Erfahrungen  zu  be- 
dürfen. Wiewohl  dieser  Gegenstand  mehr  der 
ausübenden  Heilhunde  angehört  ,  als  der  eigent- 
lichen Thiercbumie,  so-  w«ji;de  ich  doch,  nm  darauf 
aufmerksam  zu  machen,  einen  Auszug  aus  seinem 
Bcobacli tu ngs- Journal  mitlh eilen,  der  gekannt  und 
.Mlrtll    nachgeahmt      werden  verdieajtVjli(S.;  die  Tabelle 

,j.  Jn  Betreff  4er  Art,  den  Grad  der  sauren  Be- 
.schaffen he it  zu  bestimmen»  als  auch  in  Rücksiebt 
auf  die  Schlüsse,  welche  aus  dem  beobachteten 
Verhalten  gezogen  neiden   können,  verweiseich 

auf  4ie  Abbsudlung.    ,„M  **i    ...  v 

RAI  er  #)  theilt  den  Harn  von  krankhafter  Be- 
schaffenheit in  folgende  Arten  eins  i)  Chylöser 
Harn,  enthält  ausgesickerte  Lymphe  mit  ihren 
Bestandteilen,  Fibrin  ,  Alhumin  ,  Fetthügclchcn, 
UA;  w:^  Das  Fibrin  enagulirt  daraus  nach  dem 
JLaösen  und  oft  schon  in  der  Blase.  Man  erinnert 
sich,  dass  A.  Marcet  einen  Blascnstein  aus  Fi« 
brin  gefunden  hat.  2)  Albumin-  und  fetthalti- 
ger jtlam^  unterscheide,*  sich  von  dem  vorherge- 
sehen durch  die  Abwesenheit  von  Fibrin.  Kommt 
vor  in  der  Brigbf  sehen  JXierenhrankhei  I  ,  Ii.  s.w., 
und  als  Symptom  in  verschiedenen  anderen  acuten 
und  chronisch m  Krankheiten.  3)  Fetthaltiger 
Harn,  eut^att  eine  Menge  von  Fettkügelchen, 
aber  er  ist  sonst  gesund.  4)  Milchiger  Harn, 
scheint  wirklicke  Milch kügclchen  zu  enthalten  und 
"  /),Ph.r»w*  qentralblatt  4*38.  p«g.  632.  L.tm 
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Nachts. 
20  L'nzen. 
Durcksichtig. 
Blass  citronen- 
gclh. 
l-'adc. 

1  Ulli 

1  >u  1  1 4 

4° 

4,46. 
2.6  - 
Geringer  Nie- 
derschlag. 
Fallung  in  der 
Wärme,  1,8  Gr. 
auf  die  L'nzc. 

0,8  Gr. 

0,35  fir. 

W  ird  allmiilij; 

trübe  und  setzt 
eine  wrfs*l 
Kruste  ah. 

Nach  6  Tagen 

weniger  tauer. 

Hüftweh 
mit 
Drang  zum 
Lriniren. 

Nachts. 
14  Unzen. 
Schwach  trübe. 
Gelb. 

Natürlich. 
1  0066 

4° 

2,12 

Y  — 

0 

bichte  Flocken 
in  der  "Warme, 
1 ,35  Gr.  auf 
die  L'nzc. 

0,2  Gr. 

0,05  Gr. 
Nach  2  Tagen 
undurchsich- 
tig, nach  4  Ta- 
gen Nieder- 
■chSg,  alkali- 
sche llcaclion. 
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Nachts. 
12  Unzen. 
Ganz  klar. 
Braunlich. 

Stark. 

1,015 

4°,  nach  8  Ta- 
gen 12° 
6,3 
4,86 
0 

BrauneFällung 
in  der  Wärme, 
3,1  Gr.  anf  die 
Unze. 

1,9  Gr. 

0,45  Gr. 
Nach  2  Tagen 
ganz  trübe, 
hellbrauner 
Niederschlag, 
stark  saure 
Keaclion. 

2  Tage  darauf, 

keine  Gicht 
mehr. 

2UhrNachmilt. 
4  Unzen. 
Klar. 
Hell. 

Stark. 

1,007 

2,35 

0 

Leichte  Flo- 
cken in  der 
Wärme,  0,8 Gr. 
auf  die  Unze. 

0,2  Gr. 

0,5  Gr. 
Nach  4  Tagen 
schwach  trübe, 
weisser  Absatz, 
weniger  sauer. 

—  — 

Hüftweh, 
reichlicher 
Schweiss. 
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■  WM  mj0         *  *  '  im*  1  • 

setzt  Rah ra  ab,  wobei  er  sieb  klärt.    Hierzu  dürfte 


ji  jedoeb  mit  Recht  noch  eine  Menge  von  anderen, 


ähnlich  charaetcrisirten  Arten  gerechnet  werden 
können.  .    ?  .  : 

Cäp  und  Henry  *)  haben  einen  Viscösen  Harn 
analyäirt.  Das  Liquidum  seihst  war  von  natürli- 
eher  Beschaffenheit ,  es  setzte  einen  Niederschlag 
von  phosphorsaurer  Ammoniak -Talkcrde  ab,  and 
enthielt  eine  weisse  schleimige  Substanz  aufge- 
schlämmt,  die  die  Ursache  der  viscosen  ßcschaf- 
j!  fenheit  war.    Sie  war  weiss,   konnte  in  Faden 

 !  gezogen  werden.    Sie  wurde  auf  einem  Filtruiu 

gesammelt.    Die  Versuche  liesscn  es  unentschie- 
den, oh  sie  Fibrin,   Albumin  oder  Schleim  war, 
*  :      wiewohl  es  sehr  wahrscheinlich  ist,  dass  sie  ton 
|  einer    unnatürlichen  •?  Menge    eines  krankhaften 
"  j   Schleims  von  der  Schleimhaut  der  Harnblase,  mit 
£         dem  ihre  Eigenschaften  auch  recht  gut  ühcr<sn- 
stimmen  ,  ausgemacht  wurde. 
..Harnstoff        Bei  der  Untersuchung  einer  Pferdenicre  ver- 

Mwubltanl*5  8UC,llC  lch  vcpgcbcns>    ei,ie  SPUP  von  Harnstoff 
daraus  zu  erhalten.    Hierdurch  veranlasst  vermti- 

thele  L  c  e  a  n  u  **),  dass  dies  in  der  Schwierigkeit, 
diese  Substanz  darzustellen  ,  seinen  Grund  habe, 
da  sie  nothwendig  in  diesem  Organ  enthalten  sein 
müsse.  Er  hatte  Gelegenheit,  zu  seinen  Versu- 
chen eine  Niere  von  einer,  in  Folge  eines  Falls 
gestorbenen  Frau  anzuwenden.  Die  Niere  wnrde 
zerhackt  und  im  Mörser  mit  Wasser  gerieben. 
Das  Liquidum  wurde  abgeschieden,  mit  Alkohol 
coagulirt,  ßltrirt  und  zur  Svrupdicke  verdunstet 


r  r  = 


1  i 


')  Journ.  de  Pharm»«.  XXIV.  pag.261. 
4  '  \         ]  *XJ****-  fc*  I»racl-  Chemie  XIV.  psC.  498. 
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Dieser  Syrup  wurde  mit  eonoen  tri  r  lern  Alkohol 

behandelt';  der  nach  dessen  Abdestil Ii rurig  blei- 
bende AfteksMnd  mit  der  dreifachen  Volmnmenge 
%ja i pcici  sauru  j  uii  unreu  Tüi  iicrgciiviiuc»  notniii 
von  salpetriger  Saure  befreit  worden  -war,  Ü b er- 
gossen ,  damit  wohl  umgescbüttelt  lind  in  Eiswas- 
tffcr*  gesollt.  Es  ^«fere  ^ieH»M^e  knrnrg  krvstfcür- 
nisehe  Masse  ah  ,  f*ie ,  a  n  f  Loh  eh  p  a  p  I  e  r  a  I » gc  trop  f  t 
und  in  Wasser  gelöst;  auf  Zumischung  VtAfofchV 
petersaure  regelmässig  in  Blättern  angeschossenen 
salpetersauren  Harnstoff  absetzte.  »«»Iii.  i»nu 

Marchand  *)  hat  netre   Versuche  a ngeifteHt  b)  im  BUtc. 
um  darzulegen,  dass  Sieb  i.aeh  der  rnterhiiidung 
der  Nieren  (nicht  naeh'  de¥en  Wegschn^fMn^f 
wodurch  das  Thier  unnötlriger  Weise  gctjü'dlt  MM)' 
Harnstoff  int   Blute    befindet.     10  Tage   Ttäfh  ^f 
Unterbindung  zapfte  er  einem  Hunde  das  Blut  aty» 
von  dem  ungefähr  3  Pfund  erhalten  wurden  -  die 
bei  einer  ähnliehen  Behandlung ,   wie  1  die  eben' 
angeführte  der  Flüssigheit  der  Nieren,  4,88  Gratfi-' 
nen  salpetersauren  Harnstoff  gaben.  Martfliand' 
bat  sieb  die  Frage  vorgelegt ,  ob  der  Harnstoff  aus 
den  stickstoffhaltigen  Bestandteilen  des  Bluts  ge-  * 
bildet  werde,  oder  ob  er  nur  eine  Abscheidung    ,  1 
von  den  stickstoffhaltigen  Stoffen  sei,  die  milder 
Nahrung  hineingekommen  sind  und  für*  ihre  Pro- 
cesse  nicht  dienen  können.    Um  darüber  zu  einer 
Entscheidung  zu  kommen,  wählte  er  einen  grösseren 
etwas  mageren  Hund,  fütterte  ibh  anfanglieh  reich- 
lieb  mit  Milch  und  untersuchte  seinen  Harn.  Die- 
ser gab  in1 'den  ersten  5  Tagen  2,6  Procent  Harn- 
stoff.   Nach  noch  5  Tagen  erhielt  er  davon  3  Pro- 


*)  Joura.  für  pract.  Chemie  XIV.  pog.  490. 
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«Mint  Und  nun  Verwehrte  er  sich  nicht  mehr.  Jetzt 
wurde  das  Futter  des  Hundes  geändert  und  er  er- 
hielt  nichts  anders,  als  reinen  Ca ndiszucker  und 
MfiMi  -Wasser.  Er  verzehrte  tätlich  10  Un- 
zjiu  Zucker  und  er  befand  sicji  da  hei  im  Anfange 
vo llkoinmen  wohl.  . .  Nack  6  Tagen  ,  enthiel  t  der 
Harn  2,8 ,  5  Ta ge  dara u f  2,4  und  nach  noch  5  Ta- 
gen  1,1)  Proccnl  Harnstoff.  Nun.  waren  20  Tage 
verflossen  und  der  Hund  war  LöclnU  abgemagert 
und  kraftlos.  Aber «verlangte  durch  Fleischbrühe 
und  Milch  wieder  Kräfte  und  Fleisch,  so  dass  der 
Harn  nach  14  Tage*  3,5  Procent  Harnstoff  eut- 
hieU:     Da    die    Harnahsondcruii£   wahrend  dieses 

f«flMta,!  fortwährend  Harustoff^enthieJt,  unge- 
achtet  jlcr  zunehmenden  Abmagerung  und  des 
Verlustes  der  Kräfte  ,  während  der  Hund  nichts 
anderes  als  st ickstolffrcic  Nahrung  erhielt,  so  er- 
weist «sieh  daraus,  dass  die  Bildung  des  Harnstoffs 
auf  Kosten  der  Bestandteile  des  Bluts  geschieht, 
die,  wenn  sie  nicht  ersetzt  werden ,  allmälig  da- 
durch verloren  gehen,  wodurch  das  Thier  abgema- 
gert und  entkräftet  wird.  >  ' 
Verbindungen      Cap  und  Henry  *)  haben  gefunden,  dass  der 

dZ"™r™*U*r*BtoS  im  im  freien>  «ondern  im 

gebundenen  Zuslaude  vorkommt,  und  zwar  haupt- 
sächlich als  milchsaurer  Harnstoff.  Als  das  zur 
Honigdicke  abgedunstete  Alkoholextract  des  Harns 
in  Wasser  aufgelöst,  die  freie  Säure  darin  mit 
Zinkoxyd  gesättigt  und  die  eingetrocknete  Masse 
hernach  mit  wasserfreiem  Alkohol  behandelt  wurde, 
setzte  sich  bei  dessen  Verdunstung  milchsanrer 
Harnstoff  in  KrystaUen  ab,  ans  denen  sowohl  die 


')  Comptei  Renda«,  1  Sern.  1838.  pag.  336. 
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Milchsäure  mkä  auch  der  Harnstoff  abgeschieden 
werden  konnten.  —«  Der  Umstand  f  dass-  der  Harn- 
stoff in  dem  Harn  mit  einer  Saure  verbunden  vor- 
kommt,  ist  die  Ursache,  weshalb  er  bei  der  Ana- 
lyse nur  durcb  Beihülfe  von  einer  Basis,  die  in« 
in  Freiheit  setzt ,  oder  durch  Salpetersäure ,  wel- 
che damit  eine  in  freier  Säure  schwerlösliche  Ver- 
bindung bildet ,  zum  Vorschein  kommt.  Iu  einer 
spätem  Arbeit")  haben  sie  gezeigt,  dass  der  Hirn- 
atoff  in  dem  Harn  von  Pferden  und  Kühen  mit 
Hippursäure,  und  in  dem  Roth  von  Vögeln  und' 
Schlangen  mit  Harnsäure  verbunden  ist.  Man  sät- 
tigt den  Harn  vollständig  mit  Barytwasser  oder 
extra hi rt  den  Koth  mit  fiarytwasser,  feilt  den 
Überschuss  von  Baryt  mit  Kohlensäure,  verdun- 
stet die  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne ,  erschöpft 
den  Rückstand  mit  wasserfreiem  Alkohol,  verdun- 
stet diese  Lösung  bis  zur  Verflüchtigung  des  AN 
kohols  und  löst  den  Rückstand  iu  wenig  Salpeter- 
säure,  worauf  sich  salpetersaurer  Harnstoff  absetzt» 
-<  ]\Ian  kann  die  Verbindungen  des  Harnstoffe  " 
mit  Säuren  auf  mehrfache  Weise  hervorbringen , 
entweder  dadurch,  dass  man  die  Säorg  und  den 
Harnstoff  direct  in  gehörigem  Verhältnis»  verbin- 
det, und  die  Lösung  in  der  Evaporationsglocke 
über  Schwefelsäure  abdunstet,  oder  durch  dop« 
pelte  Zersetzung,  wobei  man  Oxalsäuren  Harn- 
stoff und  Kalksalze  anwendet.  Vielleicht  kann 
mau  auch  dadurch ,  dass  man  salpetersauren  Harn- 
stoff und  Bleisalze  vermischt,  eintrocknet  und  den 
Rückstand  mit  Alkohol  behandelt,  denselben  Zweck 
erreichen. 

■  i  t  i 

*)  Joora.  de  Peamac.  XXV.  pag.tft.  •, 
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i  Ca J»  und  Henry  haben  ich  wefehäureu,  m i  1  c  1, - 
sauren  und  hip  pursau  reu  Harntetoff  dargestellt,  aber 
diese  Verbindungen  nur  oberflächlich  beschrieben. 
.  Der  schwefelsaure.  Harnstoff  wird  aus  oxal- 
saurem  Harnstoff  erhalten  ,  indem  mau  diesen, 
in  seiner  doppelten  Gewichtsmenge  Wassers  auf- 
gelöst, mit  frisch  gefällter  und  ausgewaschener 
schwefelsaurer  Kalkerde  digeriel  ,  bis  die  Zersez- 
zung  ror  sich  gegangen  ist.  Dann  mischt  man 
Alkohol  hinzu,  Iii  tri  rt  die  Lösung  und  verdunstet, 
wobei  die  Verbindung  in  Körnern  oder  Nadein 
anschiesst.  .' . .!  .  ,\%\\'ti 

*  Der  milchsaure  Harnstoff  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Lösung  von  ozalsaurem  Harnstoff  tro- 
pfenweise mit  einer  Lösung  von  milchsaurem  Kalk 
Vermischt ,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  ent- 
steht. Dann  wird  die  Lösung  filtrirt  und  in  einer 
Evaporationsglocke  über  Schwefelsäure  verdunstet. 
Das  Salz  schiesst  in  farblosen,  langen,  sechssei- 
tigen Prismen  an,  die  einen  salpeterartigen,  küh- 
lenden Geschmack  besitzen.  Sie  zerfliessen  in 
der  Luft,  lösen  sich  leicht  in  Wasser  und  Alb- 
hol ,  aber  nur  unbedeutend  in  Äther.  Sie  fuhren 
an,  dass  die  Krystalle  beim  gelinden  Erhitzen 
schmelzen  und  sich  unverändert  verflüchtigen; 
aber  sie  scheinen  nicht  untersucht  zu  haben,  ob 
man  unverändert  sublimirten  milchsauren  Harn- 
stoff erhält.  In  stärkerer  Hitze  werden  sie  mit 
Zurücklassung  von  Kohle  zersetzt. 

Sie  behaupten,  dass  sich  während  des  Verdun- 
sten* des  Harns  der  milchsaure  Harnstoff  verflüch- 
tige, und  gründen  diese  Behauptung  auf  folgen- 
den Versuch.  Ein  Kilogramm  frischer  Harn  wurde 
bis  zur  Dicke  eines  klaren  dünnen  Syrups  abge- 
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danstet  and  dann  die  Salze  daraas  absetzen  gelas- 
sen. Hierauf  wurde  das  Liquidum  abgegossen* 
mit  kohlensaurer  Kalkcrde  digerirt,  um  alle  freie 
Säure  zu  sättigen ,  dann  filtrirt  uud  verdunstet, 
bis  eine  salzartige  Substanz  sich  abzusetzen  an- 
fing. Die  rückständige  Masse  wurde  mit  einem 
Gemisch  von  2  Tbcilcn  Alkohol  von  0,833  und 
1  Tbl.  Äther  geschüttelt ,  und  dieses  3  Tage  laug 
oft  wiederholt.  Die  spiritupse  Flüssigkeit  wurde 
nun  abgegossen  und  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen ,  wobei  18  Grammen  milchsauren  Harn- 
stoffs in  gelblichen  prismatischen  Nadelu  zurück- 
blicben,  die  nur  9  Gr.  Harnstoff  entsprechen. 
Aber  der  Harn  enthält  27  bis  30  Grammen  Harn- 
stoff in  1  Kilogramm.  Daher  glauben  sie,  dass 
sich  der  übrige  währeud  der  Verdunstuug  ver- 
flüchtigt habe.  Aber  sie  vergessen  dabei,  dass 
Alkohol  und  Äther  aus  einer  Wasserlösung  nie- 
mals mehr  als  eine  gewisse  Quantität  von  einem 
im  Wasser  löslichen  Salz  ausziehen  köunen ,  uud 
davon  um  so  weniger,  je  leichtlöslicher  das  Salz 
im  Wasser  ist.  Wenn  der  milchsaure  Harnstoff 
während  der  Verdunstung  des  Harns  flüchtig  wäre, 
so  würde  man  niemals  daraus  den  Gehalt  davon 
bis  zu  2,7  und  3  Proccut  erhalten  können,  weil 
die  Verdunstung  allen  seinen  Abscheidungsmetho- 
den  vorangehen  muss. 

Den  hippursauren  Harnstoff  stellten  sie  aus 
Kuh  -  oder  Pferde  -  Harn  dar,  indem  sie  ihn  bis 
zu  einer  Masse  von  Mus  -  Consistenz  verdunsteten, 
die  sie  mit  Alkohol  vermischten ,  schüttelten  uud 
von  dem  Gefällten  wieder  abfiltrirten.  Der  Alko- 
hol liess  beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  eine 
inusähnlicke  Masse  zurück,  die  ausgepresst  wurde. 

Bcrzeliut  Jahres  -  Bericht  XIX.  43 
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Das  Feste  wurde  in  kochendem  Alkohol  gelöst, 
die  Lösung  mit  thierischcr  Kohle  entfärbt ,  filtrirt 
und  verdunstet,  wobei  der  hippursaure  Harnstoff 
in  feinen  Nadeln  zurückblieb. 

In  Rücksicht  auf  die  leichteste  Methode,  den 
Harnstoff  aus  dem  Harn  rein  zu  erhalten,  empfeh- 
len sie,  man  solle  den  bis  zur  dünnen  Syrupsdicke 
abgedunsteten  Harn  nicht  erkalten  lassen ,  bevor 
man  ihn  mit  Salpetersäure,  die  durch  Kochen  vor- 
her von  salpetriger  Säure  befreit  sein  muss,  ver- 
mischt, sondern  man  soll  ihn  noch  warm  damit 
vermischen.  Es  entsteht  dabei  wohl  eine  Reaction, 
aber  der  Salpetersäure  Harnstoff,  welcher  dann 
auskrystallisirt ,  ist  rein  und  farblos,  und  er  wird 
auch  nicht  in  bemerkenswerther  geringerer  Quan- 
tität erhalten.  Das  salpetersaure  Salz  gibt  dann, 
nach  dem  Umkrystallisiren,  mit  kohlensaurem  Kali 
und  Alkohol  reinen  Harnstoff. 
Zusammen-        Regnault  *)  hat  gezeigt,   dass   sowohl  der 

"sMze^d«'  oxalsal,rc  ala  auch  dcr  salpetersaure  Harnstoff  t 
Harnstoff«.  Atom  Wasser  aufnimmt,  welches  bei  -f  ÜO°  dar- 
aus nicht  entfernt  werden  kann.  Der  oxalsaure 
Harnstoff  gab  bei  der  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd 23,11  Procent  Kohlenstoff  und  4,79  Procent 
Wasserstoff,  was  genau  i  Atom  Harnstoff,  I  At. 
Oxalsäure  und  1  At.  Wasser  entspricht.  Ohne 
Wasser  würde  er  nur  4,13  Wasserstoff  und  25,2G 
Kohlenstoff  geben.  Das  Salpetersäure  Salz  gab 
10,04  Kohlenstoff,  4,09  Wasserstoff  und  34,29 
Stickstoff,  was  auch  wohl  mit  1  Atom  Wasser  über- 
einstimmt,  ohne  welches  das  Salz  10,G7  Kohlen- 
stoff, 3,48  Wasserstoff  und  37,03  Stickstoff  geben 


•)  Annal.  de  Ch.  et  de  Phyt.  LXVIII.  p.  154. 
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müsstc.  Hierdurch  stiebt  itegnault  diese  Salze 
in  dieselbe  Kategorie,  wie  die  vegetabilischen 
Salzbasen  ,  zu  stellen. 

Nachdem  wir  nun  gesehen  haben,  dass  sich 
der  Harnstoff  wahrscheinlich  mit  allen  Säuren  ver- 
bindet, bleibt  noch  übrig,  ihn  mit  Salzsäure  zu 
verbinden ,  indem  man  den  Oxalsäuren  Harnstoff 
durch  Chlorcalcium  zersetzt  und  die  Verbindung 
analysirt,  die  wahrscheinlich  heiu  Wasser  enthält, 
sondern  an  dessen  Stelle  2  Atome  Wasserstoff 
mehr,  als  der  freie  Harnstoff.  Da  dieser  Körper 
mit  seinen  2  Atomen  Sauerstoff  nicht  mehr  als 
1  Atom  Säure  sättigt,  wodurch  er  sich  von  den 
Sauerstoff basen  unterscheidet,  so  gibt  dies  Vera n- 
lassung  zu  vermutheu,  dass  er  kein  einfaches 
organisches  Oxyd  ist,  sondern  zusammengesetzt 
ist  aus: 

i  Atom  eines  ternären  Oxyds  =  2C+2H+2N+ 20  * 
1  Doppelatom  Ammoniak  •  •  6H+2N 

iAtom  Harnstoff  =  2C+8H-f-4N+20, 

wodurch  alle  Anomalien  auf  eine  einfache  Weise 
erklärt  werden.  Bekanntlich  hat  Wöhler  gefun- 
den, dass  eine  Auflösung  von  eyansaurem  Ammo- 
niumoxyd beim  Abdunstcn  in  Harnstoff  verwan- 
delt wird,  der  damit  vollkommen  isomerisch  ist. 
Auch  ist  es  bekannt,  dass  wasserhaltige  Cyan- 
säurc  wenige  Grade  über  0°  freiwillig  in  einen 
Körper  übergeht,  der  aus  einer  gleichen  Anzahl 
von  Atomen  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stick- 
stoff und  Sauerstoff  besteht. 

Fritz  sehe*)  hat  eine  Verbindung  der  Harn-  Harnsäure, 
säure  mit   Schwefelsäure   dargestellt.     Sie  wird 


*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIV,  pag.  243. 
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erhalten,  wenn  man  die  Harnsäure  in  warmer 
conccfitrirtcr  Schwefelsäure  auflöst,  die  klare  Lö- 
sung abgiesst  und  erkalten  lässt,  wobei  die  Ver- 
bindung in  grossen  farblosen  Krystallen  anschienst. 
Die  Verbindung  beruht  auf  sehr  schwachen  Ver- 
wandtschaften ,  sie  wird  feucht  in  der  Luft  und 
dabei  trennen  sich  die  Bestandteile  wieder,  die 
Schwefelsäure  löst  sich  in  dem  Wasser  und  die 
Harnsäure  bleibt  ungelöst.  Sie  schmilzt  bei  +700 
und  erstarrt  beim  Erhalten  zu  einer  kristallini- 
schen Masse ;  bei  -f-  450°  fängt  sie  an  zersetzt  zu 
werden.  Wasser  löst  Schwefelsäure  daraus  auf 
und  lässt  die  Harnsäure  ungelöst  zurück.  Sie  be- 
steht ausC5H4N*03-f-4S-f4H,  oder  aus!  Atom 
wasserfreier  Harnsäure  und  4  Atomen  wasserhal- 
tiger  Schwefelsäure.  Fritzsche  empfiehlt  die 
Hervorbringung  dieser  Verbindung  zur  Darstel- 
lung einer  vollkommen  reinen  Harnsäure.  Man 
löst  z.  B.  den  Schlangenkoth  in  warmer  Schwe- 
felsäure. Die  Verbindung  schiesst,  auch  wenn 
die  Säure  sich  dabei  braun  färbte ,  farblos  an. 
Man  braucht  nicht  einmal  die  Kristallisation  ab- 
zuwarten ,  wie  schon  Döbereiner  gezeigt  bat; 
man  mischt  zu  der  klaren  Lösung  Wasser  in  klei- 
nen Portionen,  wobei  die  Harnsäure  blendend 
weiss  in  feinen  schweren  kristallinischen  Blättchen 
niederfällt.  Auf  neuem  Zusatz  von  Wasser  fällt 
noch  mehr  Harnsäure  nieder.  Die  Harnsäure 
wird  abfiltrirt  und  wohl  abtropfen  gelassen ,  be- 
vor man  Wasser  zum  Abwaschen  darauf  giesst, 
weil  die  saure  Flüssigkeit,  aus  der  die  Harnsäure 
sich  abgesetzt  hat,  andere  Thiers tofle  aufgelöst 
enthält,  welche  bei  stärkerer  Verdünnung  daraus 
niederfallen.    Verdünnt  man  daher  die  Auflösung 
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sogleich  mit  vielem  Wasser ,  80  fallen  auch  diese 
nieder  und  an  erhält  eine  gefärbte  unreine 
Harnsäure. 

Fritzsche*)  hat  in  einer  kurzen  Angabe  an-  Parpura&ure. 
gezeigt,  dass  das  Murexid  (Prout's  purpursaures 
Ammoniak),  wie  ich  es  im  vorigen  Jahresberichte 
S.  619,  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht  habe, 
ein  Salz  von  einer  eignen  Säure  sei,  die  wohl 
auf  andere  Basen  übertragen ,  aber  nicht  durch 
andere  Säuren  im  wasserhaltigen  Znstande  abge- 
schieden werden  könne.  Fritzsche  hat  sie 
auf  andere  Basen ,  z.  B.  auf  Silberoxyd  übertra- 
gen. Für  das  Ammoniaksalz  giebt  er  die  Formel 
#H*-f  C16H*N10O«>,  und  für  das  Silbersalz  Äg 
_f-Cl6H8N10O10-4-ti.  Diese  Atomenzahlen  un- 
terscheiden sich  wesentlich  von  den  von  Lieb  ig 
und  Wühler  im  vorigen  Jahresbericht  angegebe- 
nen, was  Fritzsche  dem  Umstände  zuschreibt, 
dass  deren  Analyse  vom  Murexid  etwas  über  3  Pro- 
cent Stickstoff  mehr  angebe,  als  er  gefunden  habe. 

Folgende  sind  die  hauptsächlichen  Einzelheiten 
von  Fritz  sehe's  Angaben.  Das  purpursaure 
Ammoniak  wird  am  sichersten  auf  die  Weise  her- 
vorgebracht, dass  man  eine  concentrirte  und  er- 
hitzte Lösung  von  AUoxan  tropfenweise  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  versetzt,  bis  sie  einen  schwa- 
chen Geruch  nach  Ammoniak  erhalten  hat.  Das 
Salz  fängt  schon  während  des  Zusetzens  an  nie- 
derzufallen und  beim  Erkalten  setzt  sich  noch 
mehr  davon  ab.  Der  Niederschlag  wird  mit  rei- 
nem kalten  Wasser  gewaschen,'  bis  dies  mit  rei- 
ner Purpurfarbe  durchgeht. 

•)  Ballet,  dei  Sc.  de  St.*  Peters!».  Nr.  107. 
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Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff  . 
Sauerstoff 


Das  Ammoniaksalz  schicsst  aas  einer  Lösung 
in  Wasser  in  Krystallcn  an,  die  6  Procent  oder 
2  Atome  Krystallwasscr  enthalten,  welche  sie  beim 
Trocknen  leicht  verlieren.  Das  bis  zu  -f  100° 
erhitzte  Salz  ist  wasserfrei.  Es  wurde  zusammen- 
gesetzt gefunden  aus: 

L  i  e  b  i  g  und  W  ö  h  I  e  r. 


Gefanden 

1.       2.  3. 
34,78  34,43  35,52 
2,82   2,84  2,83 
30,70  30,89 
31,70  31,84 

Ich   habe  zur 


Atome  Berechnet  Atome  Berechnet 
16  35,10  12  34,033 
16  2,86  12  3,000 
12  30,48  10  32,813 
11  31,56  8  30,094. 
Vergleich  u  n  g  L  i  e  b  i  g*s 
Wühlers  Formel  und  Analyse  dabei  gesetzt. 
Der  Unterschied  liegt  hanptsäcblieh  in  dem  Stick- 
Stoffgehalt.  Der  Kohlenstoffgehalt  weicht  jedoch 
davon  nach  Fritzseh  e's  Versuchen  um  -]  bis  i\ 
Procent  ab  =  »S*-f- C16H«Nh>0«>. 

Eine  Lösung  von  purpursaurem  Ammoniak  in 
Wasser  gicht  beim  Versetzen  mit  Sauren  Mnrezan; 
wird  es  aber  in  trockner  Gestalt  mit  Säuren  be- 
handelt ,  die  nicht  mehr  verdünnt  sind ,  so  löst 
es  sich  mit  gelblicher  Farbe  auf,  und  aus  der  Lö- 
sung schiessen  beim  freiwilligen  Verdunsten  grosse 
Krystalle  an,  die  wie  wasserfreies  Alloxan  aas- 
sehen. Salzsäure  scheint  bei  einer  ähnlichen  Be- 
handlung Krystalle  hervorzubringen,  welche  wie 
Alloxantin  aussehen ,  die  es  aber  nicht  sind ,  son- 
dern milchig  werden  nnd  in  Wasser  zerfallen.  Diese 
Metamorphosen  verdienen  besser  studirt  zu  werden. 

Das  purpursaure  Kali  wird  am  besten  erhalten 
wenn  man  eine  gesättigte  Lösung  des  Amtnoaiak- 
salzes  in  eine  Lösung  von  salpctersanrcm  Kali, 
worin  4as  Kalisalz  fast  unauflöslich  ist,  tropft. 
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das  Salz  dann  mit  einer  kochendh eisseh  Salpe- 
terlösung wäscht,  in  reinem  Wasser  lost  und 
utnkrystallisirt.  Man  erhält  es  in  ziemlich  gro- 
ssen Krystallen,  die  denen  des  Ammoniaksalzcs 
ähnlich  sind,  aber  sie  sind  dunkler  gefärbt.  Es 
enthält  2  Atome  Krystallwasser,  von  denen  1  bei 
+  100°  weggeht,  das  andere  aber  erst  bei  einer  viel 
höheren  Temperatur.  Das  bei  -f  300°  getrocknete 
Salz  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  31,22  IG  32,33 

Wasserstoff  .  .    1,33  Ö  1,33 

Stickstoff  .  .  .  24,05  10  23,G2 

Sauerstoff  .  .  .  27,92  10  26,99 

Kali                  15,48  1  15,73. 

Der  Kohlenstoffgehalt  weicht  hier  um  1,11  Pro- 
cent von  der  Rechnung  ab,  was  durchaus  zu  viel  ist. 

Das  Barytsah   fällt  aus  der  Auflösung  des 

Ammoniaksr.lzes  durch   Chlorbarium  nieder,  in 

Gestalt  eines  dunklen  schwarzgrünen  Krystallpnl- 

vers,  welches  beim  Zerreiben  dunkel  purpurroth 

wird,  und  sich  gerade  in  so  viel  Wasser  löst, 

dass  dieses  davon  eine  Purpurfarbe  erhält.  Wird 

diese  Lösung  mit  Barytwasser  vermischt,  so  fällt 

ein  violettes,   flockiges,   basisches  Salz  nieder. 

Das  Salz   enthält  5  Atome  Krystallwasser,  von 

denen  4  bei  100°  weggehen.    Das  so  getrocknete 

Salz  enthält  22  Procent  Baryterde  und  besteht 
aus  Ba  +  Ci6H8N^OiO-f.R. 

Das  Silberoxydsalz  wird  aus  der  Lösung  des 
Ammoniaksalzes  durch  eine  schwach  saure  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt.  Der 
Niederschlag  ist  krystallinisch  und  schimmert  ins 
Braune  und  Grüne.  Es  enthält  4  Atome  Krystall- 
wasser, wovon  1  bei  -f- 130°  zurückbleibt. 
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Das  bei  dieser  Temperatur  getrocknete  Salz  wurde 
analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden  Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  25,67  25,84  25,74  16  25,89 
Wasserstoff.  .  1,32  1,30  1,31  10  1,32 
Stickstoff  .  .  .  19,01  18,80  19,27  10  18,75 
Sauerstoff  .  •  .  23,23  23,37  22,93  11  23,30 
Silberoxyd  .  .  30,77  30,69  30,75     i  1  30,74 

Diese  Analysen  stimmen  sowohl  unter  sich, 
als  auch  mit  der  Rechnung  und  weisen  Ag-f- 
C16H8N10  0*0  +  0  aus. 

Hieraus  folgt  also,  dass  die  wasserfreie  Pur- 
pursaure besteht  aus  : 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  16  38,725 

Wasserstoff.  .    8  2,581 

Stickstoff  ...  10  28,029 

Sauerstoff.  .  .  10  31,665. 

Wenn  das  Silbersalz,  womit  das  Ammoniak- 
salz gefallt  wird,  neutral  ist,  so  wird  ein  flocki- 
ger violetter  Niederschlag  erhalten ,  der  ein  ba- 
sisches Salz  sein  soll ,  das  beim  Trocknen  zusam- 
menbackt  mit  glänzender  Oberfläche ,  wie  Gummi. 
Am  leichtesten  wird  dieser  Niederschlag  erhalten, 
wenn  in  dem  Ammoniaksalz  das  Ammoniak  vor- 
waltet. 

Das  Bleisah  wird  nicht  gefallt,  sondern  es 
seheint  löslich  zu  sein.  Der  Niederschlag,  der 
nach  einer  Weile  durch  Blcizucker  abgeschieden 
wird,  ist  hell  purpurfarben,  locker  und  krystal- 
linisch,  aber  er  enthält  zugleich  essigsaures  Blci- 
oxyd.  Mit  Salpetersäure  giebt  dieser  Niederschlag 
ein  dunkel  purpurfarbenes  kristallinisches  Pulver, 
welches  vielleicht  das  neutrale  Salz  sein  kann. 
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Pelonze*)  hat  darzulegen  gesucht,  dass  in  Harnbenzoe- 
der  Harnbenzoesäure  (Liebig's  Hippursäure)  Jw^jJ"^, 
saure  Körper  Ameisensäure  ist,  darin  verbunden  ihrer  Zusam- 

mit  i  Atom  Bittermandelöl  und  1  Atom  Blausäure, 

._ . .  _ 

auf  folgende  Weise  t 

i  Doppelatom  Blausäure  =  2C+  2II  +  2N 

1  Atom  Bittermandelöl  —  14C+  I2H  +20 
iAtom  Ameisensäure  .  =  2C-f-  2H  -}-30 

lAtom  Hippursäure.  .  =  i8C-f-16H-f2N+50. 

Nach  den  im  Jahresberichte  1836  S.  461  mit- 
geteilten Analysen  von  dieser  Säure  enthält  sie 

2  Atome  Wasserstoff  und  i  Atom  Sauerstoff  mehr, 
als  in  dieser  Übersicht.  Aber  dies  kann  dem 
Umstände  beigemessen  werden,  dass  die  analysirte 
Säure  wasserhaltig  war,  d.  h.  dass  sie  1  Atom 
basisches  Wasser  enthielt.  Pelouze  führt  zur 
Bestätigung  dieser  Ansicht  die  Zusammensetzung 
der  Mandclsäure  aus  Bittermandelöl  und  Ameisen- 
säure ( Jahresb.  1838  S.  254)  au.  Dass  die  soge- 
nannte Hippursäure  eine  Zusammensetzung  von 
analoger  Art  haben  könne,  ist  allerdings  wahr- 
scheinlich; dass  aber  die  nun  angeführte  die  rich- 
tige sei,  ist  nicht  eben  so  sicher.  Im  Jahresbe- 
richte 1836  am  a.  O.  zeigte  ich,  dass  sie  aus 
1  Atom  Benzoesäure  und  einem  stickstoffhaltigen 
organischen  Oxyd  bestehen  könne.  Bei  der  Meta- 
morphose giebt  die  Säure  sowohl  Ameisensäure 
als  auch  Benzoesäure,  was  davon  aber  Educt  oder 
Product  ist,  ist  unmöglich  zu  entscheiden. 

Wird  die  Hippursäure  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  Mangansuperoxyd  in  der  Wärme  be- 
handelt,   so  entwickelt  sich  Kohlensäuregas  in 


')  Auual.  der  Pharmac.  XXVI.  pag.  60. 
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Menge,  und  aus  der  kochendheiss  ßltrirten  Lösung 
schiesst  reine  Benzoesäure  an,  während  schwefel- 
saures Ammoniak  in  der  Lösung  zurück  bleibt. 
Pelouze  nimmt  an,  dass  die  Ameisensäure  dabei 
zersetzt  werde  in  Wasser  und  Kohlensäure,  deren 
Entstehung  sowohl  auf  der  Zersetzung  der  Amei- 
sensäure als  auch  auf  der  der  Blausäure  beruhe. 
Inzwischen  ist  es  eine  Methode  zur  Hervorbriu- 
gung  der  Ameisensäure,  dass  man  organische  Stoffe, 
z.B.  Zucker,  Stärke,  Alkohol  u.s.w.,  mit  Schwe- 
felsäure und  Braunstein  destillirt,  indem  dabei 
Ameisensäure  gebildet  wird,  die  mit  den  Wasser 
übergeht.  Es  will  scheinen,  als  dürfe  sie  bei 
dieser  Gelegenheit  nicht  zersetzt  werden ,  wenig- 
stens nicht  mehr  als  bis  zu  einem  Tbeil,  wenn 
sie  einen  Bestandteil  der  Hippursäure  ausmachte. 

Pelouze  hält  es  für  eine  der  wohlfeilsten 
Bereitungs- Methoden  der  reinen  Benzoesäure,  aus 
Pferdeharn  Hippursäure  darzustellen  und  diese 
kochend  mit  Braunslein  und  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  behandeln. 

Wie  schwer  es  in  der  organischen  Chemie 
hält  zu  entscheiden,  aus  welchen  Oxyden  eine 
solche  complexe  Verbindung  zusammengesetzt  ist, 
wenn  man  durch  Producte  der  Metamorphose  zu 
dem  Resultat  kommen  muss,  zeigt  eine  dritte 
sehr  interessante  Hypothese,  die  von  Fehling*) 
aufgestellt  worden  ist.  Er  hielt  es  für  unwahr- 
scheinlich, dass  die  Blausäure  in  der  von  Pelouze 
aufgestellten  Formel  ihr  Vermögen  verloren  habe, 
eine  Basis  zu  sättigen,  da  dies  nicht  mit  dem 
blausäurehaltigen  Bittermandelöl  der  Fall  ist.  Er 


*)  Annal.  der  Pharmac.  XXVIII.  pag.  48. 
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Jiochtc  daher  eine  Lösung  dieser  Säure  mit  brau- 
nem Bleisuperoxyd  und  fand,  dass  dabei  Benzamid 
und  bippursaures  Bleioxyd  erhalten  werden,  wei- 
ches beim  Erkalten  der  gekochten  Lösung  anfangs 
in  voluminösen  Krystallen  anschoss,  die  aber  dann 
zusammenfielen  und  körnig  wurden.  Als  hieraus 
die  Hippursäure  abgeschieden  und  aufs  Neue  mit 
Bleisuperoxyd  gekocht  wurde,  konnte  der  ganze 
Gehalt  an  dieser  Säure  in  Benzamid,  Kohlensäure 
und  Wasier  verwandelt  werden.  Das  Benzamid 
konnte  nicht  nur  an  seinen  äusseren  Eigenschaf- 
ten erkannt  werden,  sondern  es  wurde  auch  durch 
3  wohl  übereinstimmende  Verbrennungsanalysen 
bestimmt,  die  alle  in  völliger  Übereinstimmung 
mit  seiner  Zusammensetzung  =z  C14H14N202  aus- 
fielen» Hieraus  zog  er  den  Schluss,  dass  das 
Bleisupcroxyd  die  Bestandteile  des  eigentlich 
sauren  Körpers  dieser  Saure  in  Kohlensäure  und 
Wasser  verwandle.  Denn 

von  i  Atom  Hippursäure  =18C+d6H-f2N-f  50 

wird  1  Atom  Benzamid 
abgezogen  .....  .  =  f4C-fI4H-f2N-f20, 

übrig  bleibt  .  .  =  4C  +  2H  +30, 
nach  welcher  Formel  die  Maleinsäure,  Paramalcin- 
sänre,  Fumarsäure  und  Aconitsäure  zusammen- 
gesetzt sind.  Wir  haben  hier  also  eine  dritte 
Ansicht,  von  der  mit  Sicherheit  nicht  mehr  ge- 
sagt werden  kann,  als  dass  auch  sie  zu  der  Zu- 
sammensetzung der  Hippursäure  passt.  Aber  ob 
das  Benzamid  ein  Product  oder  ein  Educt  ist, 
wissen  wir  nicht.  Fragen  wir,  was  das  Benzamid 
ist,  so  müssen  wir  diese  Frage  nur  mit  Wahr- 
scheinlichkeiten beantworten.  Es  kann  sein 
C^H^02+PW2oder(C"Hio+3I»fl2)+2C^Hio03 
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oder  ganz  einfach  C*H»1P  +  20,  d.  Ii.  das 
Oxyd  von  einem  ternären  Radical ,  von  welchen 
Ansichten  die  letztere  am  besten  zu  der  hier  ge- 
gebenen Vorstellung  von  der  Zusammensetzung 
der  Hippursäure  passt.  Es  kann  das  Oxyd  von 
einem  solchen  Radical  sein  in  Verbindung  mit 
der  Säure,  und  in  Statu  nascenti  sich  nach  einer 
der  beiden  vorhergehenden  Formeln  umsetzen, 
mit  einem  Wort,  es  hat  kein  Ende  mit  den  Un- 
sicherheiten. Wir  können  weiter  nichts  thun, 
als  alle  Wahrscheinlichkeiten  aufstellen,  ohne 
eine  davon  zu  wählen. 

Betrachten  wir  die  Benzoesäure  als  bereits 
fertig  gebildet  in  der  Hippursäure,  so  würde  diese 
bestehen  aus : 

1  Atom  Benzoesäure  .  =14C-f-  iOII  +30 

1  Atom  eines  anderen 

Körpers  ==  4C+  6H-f2N-f-20 

i"ÄtoinTiippursäure  . '  =  18C  +  iOH  -f  2N  -f-  50, 
aber  danu  kann  man  die  Metamorphose  nicht  ver- 
stehen, welche  das  BIcisuperoxyd  bewirkt,  da 
sie  nicht  wobt  in  einer  Reduction  der  Benzoesäure 
bestehen  kann.  Diese  Ansicht  kann  also  als  wi- 
derlegt betrachtet  werden.  Endlich  so  kann  es 
auch  der  Fall  sein ,  dass  wir  uns  gänzlich  in  der 
Vermuthiing  irren,  dass  die  Hippursäure  eine  so 
complexe  Zusammensetzung  habe.  Sie  kann  gani 
einfach  aus  2C9H8N-j- 50,  oder,  wie  so  manche 
andere  Säuren  mit  5  Atomen  Sauerstoff,  aus  2  At. 
Radical  und  5  Atomen  Sauerstoff  bestehen.  Zur 
Vermuthuug  ihrer  complexen  Zusammensetzung 
haben  wir  keinen  anderen  Grund,  als  ihre  leichte 
Verwandlung  in  Benzoesäure,  und  wenn  es  durch 
Fehling's   Versuche  als  richtig  angenommen 
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werden  kann,  dasa  die  Benzoesäure  sich  darin 
nicht  fertig  .  gebildet  findet,  so  kann  die  Ver- 
muthang, dass  sie  eine  complcxe  Zusammensetzung 
habe,  gegenwartig  ohne  triftige  Grunde  sein  und 
ganz  bei  Seite  gesetzt  werden,  bis  sie  gültig  be- 
wiesen werden  kann.  Dass  die  Hippiirsäurc,  auf 
verschiedene  Weise  metamorphosirt ,  ungleiche 
neue  Producte  liefert,  ist  etwas,  was  fast  bei 
allen  organischen  Oxyden  stattfindet. 

Fehling  und  Erdmann*)  haben  gezeigt, 
dass  die  Ilippursäure  bei  der  von  Lieb  ig  zu 
ihrer  Reinigung  vorgeschriebenen  Behandlung  mit 
Salzsäure  und  Chlorkalk,  die  nach  Dumas  (Jah- 
resbericht 1836  S.  162)  eine  theilweise  Zerstörung 
der  Säure  veranlassen  soll,  nicht  zersetzt  wird. 
Erdmann  hat  auch  gezeigt,  was  schon  Dumas 
anführte,  dass  man  aus  dem  Pferdeharn  nach  der 
von  Fourcroy  angegebenen  Methode  oft  nur 
Benzoesäure  erhalte.  Lieb  ig  hat  dieselbe  Erfah- 
rung gemacht  und  glaubt,  dass  es  von  einer  für 
die  Verdunstung  angewandten  zu  grossen  Hitze 
herrühre,  so  dass  die  Masse  gekocht  habe.  Erd- 
mann fand  dagegen,  dass  der  Pferdcharn  bei  glei- 
cher vorsichtiger  "Behandlung  zuweilen  Benzoe- 
säure giebt  und  dann  nicht  die  geringste  Menge 
von  Hippursäure,  dass  man  aber,  wenn  diese 
darin  vorkommt,  was  gewöhnlicher  der  Fall  ist, 
keine  Benzoesäure  daraus  erhalte. 

Wiewohl  es  als  hinreichend  entschieden  be-  Hanizucker. 
trachtet  werden  kann ,  dass  Harnzucker  und  Trau- 
benzucker identisch  sind,  so  ist  dies  doch  durch 
zwei  Analysen  von  Neuem  bestätigt  worden.  Die 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie  XIII.  y 
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eine  ist  von  Pcligot*)  und  die  andere  von  Erd- 
in an  n**).  Ich  balle  es  für  überflüssig ,  die  Zah- 
lenresultatc  anzuführen. 

Runge***)  bat  folgende  leiebte  Reaction  anf 
Zucker  im  Harn  angegeben.  Man  bestreicht  mit 
dem  verdächtigen  Harn  eine  Porzellan  schale  und 
trocknet  ihn  dann  über  einem  Gcfass  mit  kochen- 
dem Wasser.  Nun  tropft  man  auf  die  beisse 
Schale  einen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  Tb.  Schwefelsäure  mit  6  oder  8  Th.  Wasser). 
War  der  Harn  zuckerhaltig,  so  wird  der  Fleck 
in  der  Wärme  bald  schwarz ,  war  er  es  nicht,  so 
wird  der  Fleck  nur  orangefarben.  Diese  Reac- 
tion ist  so  empfindlich,  dass  i  Th.  Zucker  in 
1000  Th.  gesunden  Harns  aufgelöst,  die  Schwär- 
zung veranlasst,  und  dass  von  1  Th.  Zucker  auf 
2000  Th.  Harn  die  Reaction  noch  deutlich  ist. 
Cystin.  Das  Cystin,  Wollaston's  Cystic  oxyde,  von 
dem  wir  eine  Analyse  von  Prout  besitzen,  welche 
die  Formel  CG  II12  xVO8  gegeben  bat,  ist  von  Ban- 
drimont  untersucht  worden;  derselbe  hat  darin 
25  Procent  Schwefel  gefunden  und  berechnet  hier- 
aus die  Formel  zu  C  IP  V  S2  (> ;.  Dies  veran- 
lasste eine  neue  Analyse  angestellt  von  Thau- 
low****)  in  Lieb ig's  Laboratorium,  welche  B an- 
d r  i  m  o n  t 's  Formel  vollkommen  bestätigt.  Than- 
low  fand: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  30,01  6  30,31 
Wasserstoff .  .    5,10      12  4,94 


*)  Ann.  de  CIi.  et  de  Phys.  LXVI.  pag.  140. 
'*)  Joorn.  für  pract.  Chemie  XIII.  p.  113. 
")  Poggcndorffs  Annal.  XXXIII.  png.431. 
-)  Annal.  der  Pharmac.  XXVII.  pag.  197. 
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Gefunden     Atome  Berechnet 

Stickstoff  .  .  .  11,60  3  11,70 
Schwefel  .  .  .  25,51  2  26,58 
Sauerstoff .  .  .  28,38       4  26,47. 

Atomgewicht  =  1512,76.  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Stickstoff  stimmen  hier  ganz  mit 
Prout's  Resultat  überein. 

In  Betreff  der  Frage,  als  was  der  Schwefel 
darin  enthalten  sei,  so  hält  es  Th  a  ulow  nicht 
für  unwahrscheinlich,  dass  dies  in  Gestalt  von 
Schwefelkohlenstoff  sei,  weil  das  Cystin  bei' der 
Behandlung  mit  Kalihydrat  ein  gasförmiges  Pro- 
duet  entwickelt,  was  Schwefelkohlenstoff  zu  sein 
scheint.  Dieser  letztere  Umstand  lässt  die  Con- 
stitution des  Cystins  nicht  beurtheilen,  und  der 
Hypothese  mangelt  bis  jetzt  alle  Analogie  mit  ir- 
gend einer  bekannten  Verbindung.  Wahrschein- 
licher ist  es ,  dass  das  Cystin ,  welches  die  Eigen- 
schaften einer  sehr  schwachen  Säure  besitzt,  mit 
der  Protein  -  Schwefelsäure  analog  ist ;  aber  es 
enthält  so  viel  Schwefel,  dass  nicht  der  ganze 
Schwefelgehalt  darin  als  Schwefelsäure  enthalten 
sein  kann ,  und  eine  entsprechende  saure  Verbin- 
dung der  schwefligen  Säure  ist  bis  jetzt  unbe- 
kannt, wiewohl  sonst  Sulfobenzid,  Sulfonaphtalin 
und  Sulfonaphtalid  (Jahresbericht  1839  S.  460) 
eine  analoge ,  aber  noch  nicht  ausgemitteltc  Zu- 
sammensetzungsart darbieten,  von  denen  es  jedoch 
wahrscheinlich  ist,  dass  sie  aus  einem  Oxysulfurct 
des  Radicals  bestehen.  So  lange  die  Sättigungs- 
capacität  des  Cystins  nicht  bestimmt  und  nicht 
ausgemittelt  ist,  ob  das  krystallisirtc  Cystin  nicht 
1  Atom  Wasser,  in  Gestalt  einer  Basis,  enthält, 
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kann  keine  Vcrmnthnng  über  seine  Natur  und 
Zusammensetzung  aufgestellt  werden. 
Xanüun.  Jackson*)  glaubt  in  dem  Harn  einer  Person, 
die  nach  einer  Verletzung  im  Rücken  Diabetes 
bekommen  hatte,  Marcet's  Xauthic  oxide  aufge- 
löst gefunden  zu  haben.  Der  Harn  setzte  beim 
Erkalten  einen  grauen ,  in  warmen  Wasser  lösli- 
chen ,  Lackmus  röthenden  Körper  ab,  der  sieb  in 
Salpetersäure  löste  und  daraus  durch  kohlensaures 
Alkali  gefällt  wurde ,  und  welchen  er  Tür  Xantbic 
oxide  hielt.  Diese  Kennzeichen  sind  jedoch  gänz- 
lich unzureichend  um  zu  bestimmen ,  was  der 
Körper  gewesen  ist.  Eine  Löslichkeit  des  Xsn- 
thins  in  Wasser  findet  man  nicht  angegeben. 
Harnsteine.  Taylor**)  hat  die  Sammlung  von  Harnsteinen 
im  Bartholomew's  Hospital  untersucht,  wobei 
unter  120  Steinen  2  aus  Cystin  bestehende  gefun- 
den wurden ,  die  beide  sehr  gross  waren ;  der 
grösstc  wog  720  Gran.  8  davon  bestanden  aus 
barnsaurem  Ammoniak,  dem  jedoch  kleine  Quanti- 
täten von  phosphorsaurcr  und  kohlensaurer  Kalk- 
erde innig  eingemischt  waren  ;  Taylor  erinnert 
an  die  Unrichtigkeit  von  Brande's  Behauptung, 
dass  dieses  Salz  niemals  in  Concrctionen  dieser 
Art  vorkomme.  Als  eine  leichte  Prüfung  gibt 
er  an,  dass  man  einige  Bruchstücke  von  einem 
solchen  Stein  mit  Wasser  kocht,  worauf  das  harn- 
saure  Ammoniak  auf  diesem  während  des  Erkal- 
tens anschiesst.  Auch  decrepitiren  diese  Steine 
vor  dem  Löthrohr,  ein  Umstand,  der  jedoch  nicht 
dem  reinen  harnsauren  Ammoniak  angehört.  In 


•)  Archiv  der  Pharmac.  XI.  p«g.  182. 

•)  L.  and  £.  Phil.  Mag.  XII.  pag.  337  und  41?. 
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einigen  Steinen,  worin  sich  dünne  purpurfarbene 
Schichten  zeigten,  glaubt  Taylor  purpursaures 
Ammoniak  gefunden  zu  haben.  Da  er  dies  aber 
nur  aus  der  Farbe  schloss,  so  kann  er  es  leicht 
mit  dem  rothen,  in  Alkohol  löslichen  Farbstoff  ver- 
wechselt haben ,  welcher  in  der  Gicht  und  in  Fie- 
bern  die  abgesetzte  Harnsäure  schon  roth  färbt. 

Pfeffer*)  giebt*an,  dass  er  aus  einem,  aus 
phosphorsaurcr  Ammoniak -Talkerde  bestehenden 
Stein  mit  kochendem  Alkohol  4  Procent  eines  in 
Äther  leichtlöslichen ,  aber  schwer  verseifbaren 
Fetts  ausgezogen  habe. 

Lassaigne**)  fand  einen  Harnstein  von  einer 
Kuh  bestehend  aus  75,1  Proc.  kohlensaurer  Kalk- 
erde, 3  Proc.  kohlensaurer  Talkerde,  20,2  Proc. 
Blasen  seh  leim  und  1,5  Proc.  phosphorsaurer  Kalk- 
erde.  Dies  veranlasste  ihn  zu  einer  Untersuchung, 
in  wie  weit  dieses  Erdsalz  in  einem  Harn ,  der 
alkalisch  ist,  aufgelöst  sein  kann.  Um  sich  zu 
überzeugen,  dass  der  Harn  dieses  Erdsalz  aufge- 
löst enthalte,  verdunstete  er  50  Grammen  Harn 
bis  zur  Trockne,  und  glühte  den  Rückstand,  zog 
ans  der  erkalteten  Masse  die  in  Wasser  löslich  cn 
Salze  aus ,  und  aus  der  Koble  mit  Salzsäure  die 
übrig  gebliebenen  Erden.  Aus  dieser  Lösung 
fällte  häusliches  Ammoniak  den  phosphorsauren 
Kalk,  der,  bei  +  120°  getrocknet,  0,015  Gram- 
men wog.  Dieser  Versuch  beweist  nicht,  was 
er  beweisen  sollte.  Der  Harn  enthält  phosphor- 
saures Alkali  und  kohlensaure  Kalkerde,  die  beim 
Glühen    mit  Kohle,    wobei  der  Kalk  kaustisch 


')  Bachners  Repert.  Z.  R.  XII.  pag.  402. 
'*)  Journ.  de  Chi  in.  med.  2  Ser.  IV.  pag.  49. 

Bcrxclius  Jahres- Bericht  XIX.  46 
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wird ,  die  Bildung  von  phosphorsaurer  Kalkerde 
veranlassen  müssen.  Inzwischen  ist  die  phos- 
phorsaure Kalkerde  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
in  Auflösungen  sowohl  von  kohlensaurem  als  auch 
von  kaustischem  Kali  und  Natron  löslich ,  so  dass 
ein  geringer  Gehalt  davon  in  dem  Kuhharn  sich 
auf  diese  Weise  erklären  lässt. 
Knochen.        Bekanntlich  enthält  der  Zabnknochen  5  Pro- 

lnäuaoMcl^nCent  Knockcnknorpel  weniger,  als  die  übrigen 
au  Knorpel.  Knochen ,  wobei  die  Natur  den  Zweck  gehabt  zu 
haben  scheint,  den  Zahnknochen  eine  viel  grössere 
Härte  zu  geben,  als  die  übrigen  Knochen  bedür- 
fen. Man  wird  dabei  ungezwungen  auf  die  Frage 
geführt,  ob  nicht  vielleicht  ein  ähnliches  Yer- 
hällniss  zwischen  den  übrigen  Kuochen  stattfinden 
werde,,  nach  dem  ungleichen  Bedürfniss  von  Starke 
und  Widerstand,  die  zur  Erfüllung  der  Zwecke, 
für  welche  sie  bestimmt  sind,  erfordert  werden? 
So  z.  B.  hat  John  Da vy  angegeben,  dass  er  bei 
Erwachsenen  von  den  unorganischen  Bestandtei- 
len in  den  Knochen  der  Hirnschale  eine  grössere 
Menge  gefunden  habe,  als  in  den  Kuochen,  welche 
dem  übrigen  Körper  angehören.  Diese  Frage  hat 
Rees*)  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  zn  be- 
%  antworten  gesucht.  Er  wandte  Knochen  von  ein 
und  derselben  erwachsenen  Person  an,  und  führt 
davon  an,  dass  sie  in  jeder  Hinsicht  vollkommen 
gleich  präparirt  worden,  vollkommen  trocken  und 
ganz  frei  von  Fett,  Knorpel  und  Knochenhäuten 
gewesen  seien.  Die  Knochen  wurden  gewogen, 
gebrannt,  bis  alle  Kohle  darin  verbrannt  war,  der 
Rückstand  mit  kohlensaurem  Ammoniak  übergos- 


*)  Mcdtco  -  Ckinurgical  Transacüons.  Vol.  XXI. 
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sen ,  eingetrocknet  nnd  wieder  gelinde  geglüht. 
Durch  diese  letztere  Behandlung  wurde  bezweckt, 
die  durch  das  Brennen  verloren  gegangene  Kohlen- 
säure wieder  herzustellen.  Folgendes  ist  das  re- 
lative Verhältniss  von  organischen  und  unorgani- 
schen Bestand theilen  in  verschiedenen  Knochen : 


Organische 

Erdsalze. 

Bestandteile. 

AB    mg  m 

37,51 

• 

MI  t\i 

qo  ort 

39,98 

36,98 

39,50 

39,49 

Os  temporum  • 

36,50 

42,58 

42,51 

42,48 

41,21 

45,49 

44,00 

Os  niclatarsi  der 

grossen  Zehe  56,53 

43,47. 

Von  allen  diesen  Knochen  wurde  nur  der  feste 
Theil,  mit  völliger  Vermeidung  der  zelligen  Theile, 
angewandt.  Hieraus  scheiut  also  zu  folgen,  dass 
die  cylindrischen  Knochen  in  den  Extremitäten 
mehr  Knochenerde  enthalten,  als  die  übrigen 
Knochen  des  Rumpfs,  dass  Humerus  und  Fcmur 
mehr  davon  enthalten,  als  die  beiden  Knochen- 
röhren  am  Vorderarme  und  dem  Schienbeine,  und 
es  ist  bemerkenswert!*,  dass  der  Gehalt  bei  bei- 
den Vorderarmknochen ,  gleichwie  bei  der  Tihia 
uud  Fibula,  absolut  derselbe  ist. 

46- 
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Erdsalze.  BcsümdtAeile. 

Zelliges  Knochengewebe  im 

Caput  femoris                  00,81  39,10 

Zelliges  Knochengewebe  iu 

einer  Ripp  .  .  53,12  46,88 

Fester  Knochen  ders.  Rippe  57,77  42,23. 
1  Knochen  eines  vollkommen  reifen,  todtgebor- 

nen  Kindes:   


Organische 

Erdsalze. 

Bestandteile. 

42,49 

Tibia  

43,48 

44,00 

.  58,08 

41,92 

-  43,50 

Ulna  

42,51 

.58,50 

41^50 

43,40 

.  53,75 

46,25 

Os  temperum  . 

.55,90 

44,10. 

Diese  Versuche  weisen  aus,  dass  die  Unter- 
schiede auch  hier  stattfinden  und  auf  dasselbe 
hinausgehen ,  aber  sie  sind  viel  geringer. 

Ausserdem  fand  Rees,  dass  die  Knochen  des 
Rumpfes  von  Neugebornen  und  Erwachsenen  ganz 
gleiche  Zusammensetzung  haben ,  wie  folgende 
Vcrglcichung  ihrer  unorganischen  Bestandteile 
zeigt. 

Neugchorne.  Erwachsene. 

Costa  ....  57,35  57,49 

Os  ilium  .  .  58,50  58,79 

Scapula  .  .  .  56,50  54,59 

Clavicula  .  .  56,75  57,52. 

« 
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Die  Scapula  macht  hierbei  eine  besondere  Aus- 
nahme darin ,  dass  sie  von  Neugeborenen  2  Pro- 
ccnl  Erdsalzc  mehr  enthält,  als  von  Erwachsenen. 

ßci  diesen  Untersuchungen  fällt  es  sogleich  iu 
die  Augen,  dass  die  Richtigheit  des  Resultats 
ganz  und  gar  auf  der  Vollständigheit  des  Trock- 
nens beruht,  weil  zurückbleibendes  Wasser  orga- 
nische Bestandteile  darin  repräsentirt.  Rees 
bat  zwar  gesagt,  dass  die  Knochen  vollkommen 
trocken  angewandt  worden  seien,  aber  wie  dieses 
Trocknen  bewirkt  wurde,  ist  nicht  angeführt. 
Es  ist  jedoch  ein  Hauptpunkt,  der  nicht  ver- 
gessen werden  durfte,  so  wie  auch  keineswegs 
darauf  Vertrauen  zu  setzen  ist,  dass  kohleusanrcs 
Ammoniak  alle  verloren  gegangene  Kohlensäure 
wieder  ersetze,  wenn  die  gebrannte  Masse  nicht 
zu  einem  unfühlbaren  Pulver  gerieben*  wordcii 
war.  Auch  ich  habe  Knochen,  sowohl  vom  Och- 
sen, als  auch  vom  Menschen,  analysirt  und  in 
beiden  gleiche  Mengen  organischer  Bestandteile 
gefunden,  aber  weit  weniger  als  Rees;  ich  fand 
33  Procent,  und  der  Verlust  von  Kohlensäure 
beim  Brennen  wurde  durch  eine  Analyse  des 
Rückstandes  restituirt.  Um  dieser  im  Übrigen 
verdienstvollen  Arbeit  alle  die  Sicherheit  für  die 
Beurthcilung,  welche  sie  besitzen  muss,  zu  geben, 
ist  es  also  nöthig,  dass  sie  wiederholt  werde, 
dass  alle  Knochen  in  Pulverform  in  einem  Strom 
von  wasserfreier  Luft  z.  B.  bei  -f-  *30°  getrocknet 
werden,  bis  sie  nichts  mehr  an  Gewicht  verlieren, 
uud  dass  die  durch  das  Brennen  verloren  gegan- 
gene Kohlensäure  nach  dem  Gehalt  an  freier  Kalk- 
erde  bestimmt  werde ,  indem  man  sie  nach  dem 
Brennen  in  Salzsäure  auflöst,  die  Losung  mit 
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Ammoniak  fallt,  die  in  der  Lösung  zurückge- 
bliebene Kalkerde  mit  oxalsaurcm  Ammoniak  aus- 
fällt und  diese  Oxalsäure  Kalkerde  in  kohlensaure 
verwandelt. 

Samcnflussig-  Als  eine  zuverlässige  Methode,  zu  entdecken, 
fcctt.  ou  Flecken  in  Leinen  Ton  Samenflüssigkeit  her- 
rühren oder  nicht,  ein  Umstand,  der  zuweilen  in 
gerichtlichen  Fällen  von  Wichtigkeit  ist,  hat 
Orfila*)  angegeben  ,  dass  man  den  Fleck  aus- 
schneiden, mit  ein  wenig  Wasser  in  einer  Re- 
torte iihergicssen ,  und  damit  ein  Paar  Stunden 
läng  im  Wasserbade  erhitzen  soll.  Das  Wasser, 
was  dabei  in  die  Vorlage  übergeht,  hat  den 
charactcristischen  Geruch  des  Samens  in  einem 
sehr  ausgezeichneten  Grade,  wiewohl  es  im  Übri- 
gen mit  den  gewöhnlichen  Reagcntien  keine  che- 
mische Rcaclionen  zeigt.  Das  Alter  des  Indivi- 
duums macht  keinen  Unterschied.  Orfila  hat 
mit  dieser  Flüssigkeit  von  Personen  von  21  bis 
70  Jahren  Versuche  augestellt,  und  das  Resultat 
ist  dasselbe ,  ob  man  frischen  Samen ,  kürzlich 
getrockneten  oder  einen  schon  i  Jahr  alten  Fleck 
anwendet. 

Milch.  '  Franz  Simon  **)  hat  eine  ausführliche  Unter- 
suchung über  die  Zusammensetzung  der  Frauen- 
milch angestellt  und  sie  mit  der  der  Kuhmilch 
und  Ilundemileh  verglichen.  Die  Frauenmilch 
wurde  von  3  Individuen  analysirt,  von  denen  eins 
die  Milch,  vom  Anfang  August  1837  bis  zur  Mitte 


*)  Journ.  de  Ch.  Med.  2  Ser.  pag.  545. 
**)  Die  Frauenmilch ,  nach  ihrem  chemischen  and  physi- 
ftchtti  Verhalten  dnrgeslcllt  von  J.  F.  Simon,  Dr.  der  Phi- 
losophie. Berlin  1838. 
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des  Januars  1838 ,  zu  15  Analyse»  lieferte,  von 
denen  folgende  die  Mittelzalilcn  sind,  in  welche 
nicht  die  Analyse  der  ersten,  nach  der  Geburt 
gesammelten  Milch  mit  einbegriffen  ist.  •  i» 

,  Maxi.       Mini-       Colo-       Kuh  Hunde- 

Medium,     miim.       mum.      strum.      milch.  milcii. 

Spccif.  Gewicht  1,0323  1,0345  1,0300  1,032  1,0.1425 

Wawerßehalt  .  .  88,67  91,4  87,3?  82,80  85,90  66,97 

Rückstand   .  .  .  11,24  12,68  8,60  17,20  14,10  33,03 

Casei«  (Kisc)  .  3,40  *    4,62  1,96  4,00  T,00  16,00 

Butter   2,53  5,40  0,80  5,00  3,93  19,75 

Milchzucker    .  .  4,25  6,24  3,92  7,00  2,87  2,95. 

Asche   0,236  0,287  0,180  0,316  0f619  1,492. 

Die  Asche  der  Frauenmilch  enthielt  nach  ei- 
ner Mittclzahl  0,08  in  Wasser  löslicher  und  0,13 
in  Wasser  unlöslicher  Stoffe. 

Die  Bestandteile  der  Frauenmilch  scheinen 
nach  ungleicher  Beschaffenheit  und  Menge  der  ge- 
nossenen Nahrung,  sowohl  in  Rücksicht  auf  die 
Quantität  des  Rückstandes  als  auch  auf  die  rela- 
tiven Quantitäten  der  darin  enthaltenen  Stoffe,  zu 
variiren ,  so  dass  z.  B.  hei  wenig  Käse  viel  But- 
ter und  so  umgekehrt  vorkam,  ohne  deutliche 
Regel;  aber  im  allgemeinen  entsprach  ein  geringer 
Käsegchalt  einem  grösseren  Gehalt  an  Milchzucker. 
Am  meisten  von  allen  variirte  der  Buttergehalt. 

Die  Frauenmilch  ist  bestimmt  alkalisch.  Die 
Kuhmilch  zuweilen  alkalisch,  zuweilen  neutral, 
zuweilen  Lackmuspapier  rötlicnd,  was  immer  ei- 
nige Stunden  nach  dem  Melken  stattßiidet. 

Das  Case'in  der  Frauenmilch  zeigt  Verschie- 
denheiten vou  dem  der  Kuhmilch.  Mit  Alkohol 
gefällt,  ist  es,  auch. nach  völligem  Austrocknen, 
leicht  wieder  in  Wasser  löslich.  Das  der  Kuh- 
milch dagegen  löst  sich  noch  feucht  wieder  auf, 
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aber  nach  völligem  Austrocknen  muss  es  lange  in 
Wasser  c  Inge  weicht  werden,  um  sich  aufzulösen, 
und  es  wird  dann  doch  nicht  in  grosser  Menge 
aufgelöst.  Das  Cascin  der  Frauenmilch  wird  durch 
Lab  unvollkommen  coagulirt,  was  jedoch  von 
dem  freien  Alkali  herrührt,  nach  dessen  Sättigung 
die  Coagnlirung  geschieht ,  aber  das  Coagulirte 
sammelt  sich  nicht  und  wird  nicht  consistent, 
wie  von  Kuhmilch.  Das  Cascin  der  Hundemilch 
verhält  sich  hierin  wie  das  der  Kuhmilch. 

Die  innere  Haut  des  Magens  von  einem  gleich 
nach  der  Geburt  verstorbenen  Kinde  coagulirte 
in  der  Wärme  die  Frauenmilch  kräftiger  als  Lab 
von  einem  Kalbsmagen ,  aber  sie  war  ohne  alle 
Wirkung  auf  Kuhmilch.  Das  Lab  von  einem 
Kalbsmagen  coagulirte  dagegen  Kuhmilch  schnel- 
ler als  Frauenmilch. 

Die  Butter  der  Frauenmilch  ist  talgartiger,  als 
die  der  Kuhmilch,  und  scheint  sehr  wenig 
oder  kein  Butyrin  zu  enthalten.  Ihr  Schmelzpunkt 
ist  -}-36o,25.  Die  Butter  der  Hundemilch  gleicht 
viel  mehr  der  aus  Kuhmilch. 

i 

Simon  bemerkt,  dass  die  Butter  der  einzige 
Bestandteil  der  Milch  sei,  welcher  darin  nicht  auf- 
gelöst,  sondern  aufgeschlämmt  vorkomme.  Sie  bil- 
det die  sogenannten  Milchkügelchen,  welche,  unter 
dem  Mikroscop  betrachtet,  nach  Raspail's  Un- 
tersuchung von  einer  albnroinösen  Haut  umgeben 
sein  sollen.  Si  m  o  n  hat  sie  unter  dem  Mikroscop 
betrachtet  und  RaspaiTs  Vermuthung  bestätigt. 
Viele  von  diesen  Kügelchen  sind  geborsten  ,  und 
die  Butter  dann  ausgeflossen ,  so  dass  man  unter 
dem  Mikroscop  die  zusammengezogene  Haut  für 
sich  schwimmend  unterscheiden  kann. 
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Der  erste  Eindruck,  welchen  diese  Angabe 
macht,  ist,  dass  sie  wenig  wahrscheinlich  ist 5 
aber  wenn  A  s  ch  ers  on's  *)  Angabe  zuverlässig 
ist,  dass  jedes  Fettpartikelchen  sich  in  dem  Au- 
genblick, wo  es  in  eine  albuminösc  Flüssigkeit 
gelangt,  mit  einer  dünnen  Haut  von  coagulirtem 
Albumin  umgiebt ,  so  kann  man  eine  Ursache  die- 
ses Phänomens  einsehen ,  und  dadureb  einen  Be- 
griff von  der  Natur  einer  Emulsion  bekommen, 
in  welcher  das  Fett  weder  aufgelöst  ist,  noch 
sich  zu  einer  einzigen  Masse  ansammelt,  wenn 
es  sich  allmälig  an  die  Oberfläche  begiebt,  und 
weshalb  man  nur  mit  albuminöscn  Körpern  die 
Verkeilung  des  Fetts  in  emulsive  Form  bewir- 
ken kann.  .  i 

Der  Milchzucker  der  Frauenmilch  gleicht  in 
Betreff  seiner  physischen  Eigenschaften  vollkom- 
men dem  aus  Kuhmilch ,  und  er  hat  dieselbe  Kry- 
stallform.  Inzwischen  führt  Simon  an,  dass  er 
bestimmt  einen  süsseren  Geschmack  habe,  dass 
er  weniger  schmelzbar  sei  und,  bei  Beobachtung 
gleicher  Umstände ,  weniger  Schleimsäure  mit  Sal- 
petersäure liefere.  Die  Einzelheiten  der  Versuche, 
aus  denen  ein  so  merkwürdiges  Resultat  abgeleitet 
worden  ist,  sind  nicht  angeführt  worden.  Aus 
Hundemilch  konnte  Simon  keinen  Milchzucker 
abscheiden. 

Die  extractartigen  Stoffe  der  Frauenmilch  schei- 
nen dieselben  zu  sein  ,  wie  die  in  der  Kuhmilch, 
aber  in  geringerer  Menge. 

..  Simon  schlägt  eine  Milchprobe  vor,  die  viel- 
leicht Anwendung  Gnden  kann ,  und  welche  sich 


')  L'Instilut  Nr.  255.  p  372. 
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auf  die  Eigenschaft  der  Eichengerbsäure  gründet, 
das  Gasein  so  vollkommen  zu  coaguliren,  dass 
die  Flüssigkeit  klar  wird.  Wendet  man  Gay- 
Lussac's  Methode  an,  und  macht  die  Prüfung 
auf  nassem  Wege  auf  die  Weise ,  dass  man  in 
ein  Maasgefüss  ein  bestimmtes  Volum  Milch  giesst, 
und  in  dieselbe  ans  einer  graduirten  Röhre  eine 
Lösung  Ton  Eichengerbsäure  in  schwachem  Spiri- 
tus tropft ,  von  der  man  schon  weiss,  wie  viel 
davon  zur  Ausfallung  eiuer  gewöhnlichen  unver- 
dünnten Kuhmilch  erforderlich  ist,  so  kann  man 
nach  dem ,  was  zur  genauen  Ausfallung  der  Probe 
weniger  davon  verbraucht  wird ,  leicht  berechnen, 
mit  wie  viel  die  Milch  verdünnt  worden  war, 
wiewohl  die  Probe  kein  so  scharfes  Resultat  giebt, 
dass  sich  eine  sehr  unbedeutende  Verdünnung  mit 
Gewissheit  danach  bestimmen  lässt. 

Boussingault*)  hat  mit  der  Kuhmilch  Ana- 
lysen angestellt, 'um  den  Einfluss,  welchen  die 
Beschaffenheit  des  Futters  auf  die  Gonccntration 
uud  auf  die  relative  Quantität  der  Bestandteile 
der  Milch  ausübt,  auszumitteln.  Aus  diesen  Ver- 
suchen geht  hervor,  dass  sich  beide  mit  sehr  un- 
bedeutenden Variationen  erhalten,  so  lange  das, 
was  man  der  Kuh  als  Futter  giebt,  auf  eine  be- 
stimmte Zeit  gleich  viel  nährende  StofTe  enthält, 
und  dass  man  keinen  Unterschied  bemerkt,  ob 
das  Futter  Heu,  Klee,  Rüben,  Kohlrüben,  Kar- 
toffeln u.  s.  w.  ist,  wenn  nur  von  jedem  die  Quan- 
titäten angewandt  werden,  welche  nach  seinen 
Versuchen  (  Jahresb.  1838  S.  2758)  einander  in 
ihrer  ernährenden  Kraft  völlig  entsprechen.  Fol- 

•)  Coiaptc»  Rendas,  2  Sern.  1838.  101*. 
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gende  sind  die  Resultate  semer  Analysen  der 
Milch  von  ein  und  derselben  Kuli,  wahrend  ihr 

Futter  von  Zeit  zu  Zeit  gewechselt  wurde.  '  "  -m 

Colostrum.   2.        3.       4.        5.       6.  7.  8.  9. 

Ki*c  .  .  .  .  15,1      3,0      3,1      3,0      3,0  *  3,4  3,4  3,3  3,4 

Butter  ...    2,6      3,5      5,6      4,5      4,2      4,0  4,0  3,5  3,6* 

Milchzucker  ^,6      4,5      4,2      4,7      5,0      5,3  5,9  5,5  6,0 

Sülze ....    0,3      0,2      0,3      0,1      0,2      0,2  0,2  0,2  0,2 

Wasser  .  .  .  78,4    88,8    86,9     87,7     87,6     87,1  86,5  87,5  86,8. 

Ich  habe  bereits  bei  den  Protc'in- Verbindungen 
Mulder's  Versuche  über  die  Zusammensetzung 
des  Käses  erwähnt.  Der  mit  Essigsäure  aus  der 
Milch  gefällte  Käse  enthält  Phosphorsäurc ,  nicht 
Essigsäure ,  welche  aits*  der  Zersetzung  der  mit 
dem  Käse  verbundenen  phosphorsauren  Kalkerde 
herrührt. 

Der  Käse,  welcher  sich  aus  der  Buttermilch 

*  ... 

beim  gelinden  Erwärmen  absetzt,  scheint  eine 
Verbindung  mit  einem  nicht  stickstoffhaltigen  Kör- 
per zu  enthalten ,  der  vielleicht  Milchsäure  ist, 
weil  sie  weniger  Stickstoff  enthält,  als  reines  Ca- 
scln.  Er  enthält  Phosphorsäurc,  aber  nur 
seines  Gewichts  Schwefel. 

Die  Beobachtung  von  Hess,  dass  Milch  in  GäLrung  des 
Weingährung   versetzt   werden    kann,    ist   V0Il Milchzucker.. 

Cagnard  de  laTour*)  bestätigt  worden.  Der-  .  ... 
selbe  brachte  auch  den  Milchzucker  in  seiner  Lösung: 
in  Wasser  zum  Gähren,  wozu  aber  gute  und  5 
Mal  mehr  Hefe  nötbig  ist,  als  für  Zucker,  d.  h. 
ungefähr  eben  so  viel  an  Gewicht  als  Milchzucker, 
und  eine  Temperatur  von  +  30°.  Mit  weniger 
Hefe  geräth  der  Milchzucker  wohl  in  Gährung, 


•)  L'Insütut,  Nr.  237.  pag.  224 
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aber  diese  findet  dann  langsamer  and  unvollstän- 
diger slatt. 

£ssbarc         Mulder*)  bat  die  cssbaren  Schwalbennester 

Str.t!r!tt"  von  JaVÄ  unlers"c»t-  Ausser  90,26  Procent  eines 
gelatinösen  Stoffs,  den  er  IVtorsin  nennt ,  entblei- 
ten sie  0,53  eines  in  Wasser  loslichen  Kalksalzes 
mit  organischer  Sänre,  0,22  eines  festen  weissen 
Fetts,  3,47  Kochsalz  mit  einer  Spur  von  Cklor- 
magnesium ,  0,77  schwefelsauren  Natrons  und  4,75 
phosphorsaurer  Kalkerde  mit  einer  Spur  von  Talk- 
erdc,  kohlensaurer  Kalkerde  und  kohlensaurem 
Natron.  Das  Ncorsin  wurde  durch  Verbrennung 
analysirt  und  zusammengesetzt  gefunden  aus: 

Gefunden       Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  54,81  55,05  it  55,17 

Wasserstoff  .  .    7,02    7,10  17  6,96 

•     Stickstoff  .  .  .  11,64  11,66  2  11,62 

Sauerstoff  .  .  .  26,53  26,10  4  26,52 

CantUaridin.  Rcgnault")  hat  das  Canthariüin  analysirt. 
Es  enthält  keinen  Stickstoff  und  besteht  aus : 

■ 

Gefunden  Atome    Berech m  i 

1.      2.  3. 
Kohlenstoff  .  61,24  61,85  61,55    5  61,68 

Wasserstoff  .   6,23   6,22   6,19    6  6,04 

Sauerstoff  .  .  32,53  31,93  32,26    2  32,2«. 

Schroetter-        Lassa igne ***)  hat  den  exerementartigen Stoff 

^SJnte"""  untcr8UCüt>  welcher  dem  Weibchen  des  eben  ausge- 
brüteten Seidenwurm-Schmctterlings  eine  Weile  vor 
Anfang  des  Eierlegens  abgeht.  Er  ist  dem  Schlan- 
geukoth  darin  ähnlich,  dass  er  flüssig  hervor  kömmt, 
dann  aber  zu  einer  graurothen  Masse  erstarrt,  die  sich 

*)  N.t.  en  Scheik.  Archicf.  1838.  paC.  172. 
")  Annal.  de  Ch.  et  de  Phys.  LXVIII.  p.  159. 
'•')  Journ.  de  Ch.  Med.  2  Ser.  IV.  pag.  5ai. 
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leicht  zu  Pulver  reihen  lässt.  Sie  bestellt  ans  0,75 
Harnsäure  und  0,25  eines  extractartigen,  in  Was- 
ser loslichen  ,  rothgclbcn  Stoffs.  Wasser  löst  in 
der  Kälte  wenig  von  der  Masse  auf.  Kaustisches 
Alkali  löst  sie  vollkommen ,  und  Säuren  fällen 
aus  dieser  Lösung  Harnsäure. 

Mulder*)  hat  seine  Untersuchung  über  die  Lei 
Zusammensetzung  des  Leims  wieder  aufgenommen; 
durch  Verbindung  desselben  mit  Eicheugcrbsäure 
konnte  er  sein  Atomgewicht  bestimmen,  welches 
anders  ausgefallen  ist ,  als  das  nach  der ,  im  letz- 
ten Jahresberichte  S.  G40  angeführten  Formel. 

Die  neue  Zusammensctzungsformel,  welche  ans 
diesen  Versuchen  hervorgegangen  ,  ist : 

Gefunden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  50,048  13  50,37 

Wasserstoff  .  .   6,477  20  6,33 

Stickstoff  .  .  .  18,350  4  17,95  f 

Sauerstoff  .  .  .  25,125  5  25,35. 

Atomgewicht  =  1072,54.  100  Thcilc  Leim, 
getrocknet  bei  +  130°,  in  Wasser  aufgelöst  und 
in  kleinen  Portionen  einer  Lösung  von  reiner  und 
farbloser  Eichengerbsätire ,  die  in  Uberschuss 
vorhanden  ist,  zu  gemischt ,  hatten  bei  3  Versu- 
chen 134,135  und  135,6  davon  aufgenommen.  Diese 
Verbindung  durch  Verbrennung  analysirt  gab: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  52,34  31  52,24 

Wasserstoff  .  .    3,83  34  .  4,68 

Stickstoff  .  .  .    7,84  4  7,80 

Sauerstoff  .  .  .  34,99  16  35,28. 


•)  Bullet,  des  Sc.  Phy§.  et  Nat.  cn  Nccrlande.  I.  pag.23. 
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.  Sie  besteht  aas: 
1  Atom  Leim  .....=  43C+20H+4N+  50 

1  Atom  Eichengerbsäu|f  =  18C+10H       -f  90 

2  Atomen  Wasser    .  .  =r  4H        +  20 

1  Atom  eichengerbsaurer 
Leim  =  31C+34H-f-4N+160. 

Wird  unigekehrt  die  Eichengerksäure  in  eine 
Lösung  von  Leim  getropft ,  und  diese  nicht  völlig 
ausgefällt,  so  wird  die  von  Davy  beschriebene 
Verbindung  erhalten ,  welche  auf  100  Th.  Leim 
85,2  Th.  Eichengerbsäure  enthält.  Sie  gab  bei 
der  Analyse : 

Gefanden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  51,93        75  51,91 
Wasserstoff  .  .    5,06        88  4,97 
Stichstoff  .  .  .   9,63        12  9,62 
Sauerstoff  •  .  .  33,38        37  33,50, 
und  dies  giebt: 

Atome  Leim  ....  =39C+60H-f-12N-fJ5O 
"!i  Atome  Eichengcrbsäurc=36C+20H         -f  180 

4  Atome  Wasser  .  .  .  =  811         +  40 

lAtom  der  Verbindung  =  75C  +  88H+ 121*4-370. 

Wird  ein  bestimmtes  Gewicht  Leim  mit  Blei- 
oxyd vermischt,  damit  bis  zur  Trockne  eingekocht 
und  der  Rückstand  am  Ende  bei  -\-  120°  getrock- 
net, so  verliert  er  nickts  an  Gewickt,  woraus  zu 
folgen  scheint,  dass  der  Leim  kein  chemisch  ge- 
bundenes Wasser  enthält. 

Cbon.trin.  Durch  eine  neue  Analyse  des  Chondrins  hat 
Mulder*)  sich  überzeugt,  dass  dieses  auf  20 Atome 
Cliondrin  1  Atom  Schwefel  enthält.  Folgendes 
ist  das  Resultat  der  Analyse: 


•)  Nnt.  en  Schelk.  Arehicf.  1838.  p.  163. 
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Gefanden      Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  49,96      320  49,93 

Wasserstoff  .  .    6,63      520  6,61 

Stiefestoff  ...  14,44       80  14,47 

Sauerstoff  .  .  .  28,59      140  28,58 

Schwefel  .  .  .  0,38  1  0,41. 
Das  Organische  im  Chondrio  ist  also  BS  Clß 
H26N407,  wie  bereits  im  vorigen  Jahresberichte 
angeführt  wurde.  Phosphor  wurde  nicht  darin 
gefunden ,  und  im  Leim  weder  Schwefel  noch. 
Phosphor.  Das  Chondrin  verbindet  sich  zwar  mit 
Eichengerbsäure ,  aber  es  scheidet  sich  damit  nicht 
so  aus  def  Flüssigkeit  ab,  dass  der  Niederschlag 
auf  dein  Filtrum  zurückbliebe,  sondern  er  geht 
beständig  mit  durch. 

Der  Leimzucker  *)  wird  nebst  Leucin  aus  Leim  Leimzneker. 
gebildet  (aus  den  pro  lein  balligen  Körpern  wird' 
nur  Leucin  erhalten),  durch  Behandlung  sowohl 
mit  kaustischem  Alkali  als  auch  mit  Schwefelsäure. 
Bracounot's  Darstellungs  -  Methode  des  Leim- 
znckers  ist  bekannt.  Sie  geschieht  sehr  langsam. 
Mulder  bereitet  den  Leimzucker  auf  die  Weise, 
dass  er  den  Leim  mit  Kalibydrat  kocht,  so  lange 
sieb  noch  Ammoniak  entwickelt,  dann  das  Kali 
genau  mit  Schwefelsäure  sättigt ,  zur  Trockne  ver- 
dunstet und  den  trocknen  Rückstand  mit  Alkohol 
behandelt,  der  das  schwefelsaure  Kali  ungelöst 
zurücklässt.  Der  Alkohol  wird  grösstenteils  wie- 
der  abdestiüirt,  dann  die  rückständige  Lösung 
im  Wasserbade  eingetrocknet,  und  die  pulveri- 
sirte  Masse  mit  kleinen  Portionen  Alkohol  von 
0,828  speeif.  Gewicht  behandelt,  in  welchem  sieb 


')  Nnt.  cn  Scheik.  Archief.  1838.  p.  U6. 
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das  Leu  ein  in  grösserem  Verhältniss  an  Höst,  als 
der  Leimzocker.  Nacbdcm  sie  auf  diese  Weise 
grösstenteils  getrennt  worden  sind,  wird  der 
Leimzucker  in  Alkohol  aufgelöst,  und  durch 
Krystallisatiou  bei  freiwilliger  Verdunstung  ge- 
reinigt. 

Mulder  gibt  an,  dass  man  auf  diese  Weise 
mehr  Leimzucker  als  Leucin  erhalte.  Auch  aus 
Fleisch  erhält  man  auf  gleiche  Weise  mit  Kalihy- 
drat Leimzucker  und  Leucin.  Der  erstere  wird 
dann  aus  dem  in  dem  Fleisch  enthaltenen  leim- 
bildenden Zellgewebe  erzeugt. 

Aus  Leim  mit  Schwefelsäure,  die  gleich  nach 
der  Verwandlung  mit  kohlensaurer  Kalkerde  ge- 
sättigt und  verdunstet  wird,  erhält  man  nach  der 
Verdunstung  der  Masse  bis  zur  Trockne  und  Aus- 
ziehen des  Rückstandes  mit  Alkohol  fast  nnr  Leu- 
cin. Braconnot,  welcher  den  eingekochten  Sy- 
rup  zur  freiwilligen  Krystallisirung  einen  ganzen 
Monat  stehen  Hess,  gieht  an,  dass  er  dabei  mehr 
Leimzucker  als  Leucin  erhalten  habe. 

In  Betreff  der  Eigenschaften  des  Leimzuckers 
gibt  Mulder  an,  dass  er  aus  einer  Lösung  in 
starkem  Alkohol  beim  freiwilligen  Verdunsten  in 
ziemlich  grossen  Prismen ,  und  aus  einer  Lösung 
in  schwächcrem  Alkohol  in  Rhomben  anschlösse. 
Er  ist  farblos,  gerochlos,  und  schmeckt  sehr  süss. 
Er  verliert  bei  -f  110°  noch  kein  Wasser,  fängt 
bei  -j-  178°  an  zu  schmelzen  und  zersetzt  zu  wer- 
den, giebt  bei  der  trocknen  Destillation  ammonia- 
kalische  Producte,  während  eine  voluminöse  Kohle 
zurückbleibt  die  ohne  Rückstand  verbrennt.  Er 
lösst  sich  bei  +  17,05  in  4,4  Tb.  Wassers  und 
in  930  Th.  Alkohols  von  0,828  speeif.  Gewicht. 
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Von  einem  schwächeren  Alkohol  wird  er  in  grös- 
serer Menge  aufgelöst.  In  Äther  ist  er  unlöslich. 
In  der  Luft  verändert  er  sich  nicht.  Mit  feinge- 
riebenem Bleioxyd  vermischt  und  bei  -f  100°  ein- 
getrocknet, verliert  er  12,5  Procent  chemisch  ge- 
bundenen Wassers.  Er  löst  sich  in  concentrir- 
tcr  Schwefelsäure,  ohne  dass  diese  sich  davon 
färbt  ,  aber  die  Lösung  schwärzt  sich ,  wenn  man 
sie  erhitzt.  Salpetersäure  und  Salzsäure  lösen  ihn 
bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  auf,  ohne  ihn  zu 
verändern.  Auf  Lackmus  reagirt  er  weder  sauer 
noch  alkalisch.  Er  wird  nicht  durch  Mctallsalzc 
gefällt,  selbst  nicht  durch  Bleiessig,  auch  nicht 
durch  Galläpfclinfusion.  Er  absorbirt  kein  Am- 
moniakgas. Bei  der  Analyse  durch  Verbrennung 
zeigten  sich  einige  Schwierigkeiten,  die  sich  je- 
doch durch  Anwendung  eines  längeren  Verbren- 
nungsrohrs heben  liessen.  Der  kryslallisSrtc  Leim-, 
zucker  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aus : 

Gefunden  Atome  Berechnet 

L        2.  3. 
Kohlenstoff  34,27  34,06  34,19      8  34,39 
Wasserstoff,  6,5t    6,49    6,48     18  6,32 
Stickstoff  .  19,84  19,84  19,84      4  19,99 
Sauerstoff.  39,38  39,61  39,49      7  39,37. 
Atomgewicht  ss  1777,884.    Aber  dieser  Zuk- 
ker  enthielt  12,5  Procent  Wasser,  dessen  Sauer- 
stoff sich  zu  dem  des  Ganzen  verhält,  wie  2:7, 
und  entspricht  dem  Gewicht  von  2  Atomen  Was- 
ser auf  1  Atom  des  analysirten'  Leimzuckers. 

Um  das  Verhalten  genauer  zn  prüfen,  kochte 
Mulder  eine  Lösung  von  Leimzucker  mit  Blei- 
oxyd; dabei  bildete  sich  eine  in  der  Flüssigkeit 
lösliche  Verbindung   und  eine  darin  unlösliche 
Berselius  Jahres-  Bericht  XIX.  47 
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pulvcrroWige ,  vermischt  mit  dem  überfliiroigen 
Blcioxyd.  Die  kochendheiss  filtrirte  Lösung  setzte 
beim  Erkalten  das  Leimzucker  -  Bleioxyd  in  pris- 
matischen Krystallcn  ab.  Diese  Krystallc  enthal- 
ten chemisch  gebundenes  Wasser,  welches  sie 
unter  Fatiscirung  im  luftleeren  Raum  verlieren. 

Das  in  einem  Bad  von  Chlorcalcium  getrocknete 
Salz  wurde  analysirt.  Es  enthielt  64,93  Procent 
Blcioxyd.  Eine  andere  Portion  von  diesem  Salz 
wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  und  gab  2,06 
Procent  Wasserstoff.  Dies  stimmt  mit  dem  Vcr- 
hältniss  übercin ,  nach  welchem  der  Leimzucker, 
wenn  er  sich  mit  Blcioxyd  verbindet,  2  Atome 
Wasser  abgiebt  und  dafür  2  Atome  Bleioxyd  auf- 
nimmt,  in  welchem  Fall  die  Blcioxyd  -  Verbin- 
dung nach  der  Rechnung  64,24  Procent  Bleioxyd 
lind  2,01  Procent  Wasserstoff  enthält.  Der  was- 
serfreie Leimzucker  besteht  dann  aus: 

Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .     ö  39,39 
Wasserstoff  .  .  14  5,62 
Stickstoff  ...  4 
Sauerstoff.  .  .     5  32,19. 
Atomgewicht  =  1552,925.    Hieraus  folgt,  das* 
der  berechnete  Wassergehalt  des  kfystallbirtcu 
Leimzuckers  =  12,675  Procent  und  die  Formel 
=  2H  +  CBH1+N405  wird,  worin  die  2  Atome 
Wasser  durch  Basen  ersetzt  werdeu  können. 

Wird  der  Leimzucker  in  der  Wärme  in  Sal- 
petersaure aufgelöst,  so  verbindet  er  sich  mit  der 
Säure  und  schiesst  beim  Erkalten  in  schönen,  rc- 
gelmässigcn  ,  rhomboidisehen  ,  durchsehe inenuVn 
Krystallcn  an.-  Wenn  die  Lösung  bis  zu  einem 
gewissen  Grad^  Concentrin  worden  ist,   so  iry 
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stallisirt  sie  bisweilen  nicht  eher,  als  bis  man  sie 
umschüttclt ,  wobei  sie  dann  zu  einer  Masse  von 
nadclförmigen  Krystallen  erstarrt.  Diese  Krystalle 
besteben  aua  i  Atom  wasserhaltigem  Leimzucker 
und  2  Atomen  wasserhaltiger  Salpetersäure  zm  C8 
Hw  N*  05  +  2#  +  4H.    Atomgewicht  3356,91. 

Mulder  untersuchte  die  Sättigungscapacität 
dieser  Saure  auf  die  Weise,  dass  er  ein  bestimm* 
tes  Gewicht  davon  mit  Barytwasscr  sättigte,  den 
Überschuss  von  Baryt  mit  Kohlensäurcgas  aus- 
fällte, die  Lösung  verdunstete,  so  dass  der  koh- 
lensaure Baryt,  welcher  in  überflüssiger  Kohlen- 
säure gelöst  sein  konnte,  niederfiel,  den  übrigen 
Baryt  aus  der  Lösung  mit  Schwefelsäure  fällte 
uud  diesen  schwefelsauren  Baryt  wog.  Dabei 
zeigte  sieb ,  dass  die  Verbindung  aus  (ßa  -j-  C8 

H"N*  05)  +  2Öa  bestand.  Hieraus  scheint  zu 
folgen  ,  dass  die  Lcimzuckcrsalpctersäure  zu  der 
Klasse  der  Doppclsäuren  gekört ,  weil  beide  Oxyde 
sick  mit  Basen  zu  einer  Art  Doppelsalz  verbinden, 
was  sieb  schon  daraus  zu  erkennen  gibt ,  dass  der 
Leimzucker  in  der  krystallisirten  Lcimzuckersal- 
petersäare  seinen  primitiven  Wassergehalt  beibe- 
hält. Daraus  lässt  sieb  schliessen ,  dass  die  neu- 
tralen Verbindungen  des  Leimzuckers  1  Atom  Ba- 
sis auf  1  Atom  Leimzucker  enthalten,  aber  dass 
der  letztere,  wie  in  der  Bleioxyd  Verbindung,  mit 
2  und  melireren  Atomen  von  der  Basis  verbunden 
werden  kann.  Es  lässt  sich  auch  voraussehen, 
dass  der  wasserhaltige  Leimzucker,,  der  bei -f- HO0 
die  beiden  Wasserarme  behält,  bei  einer  höheren 
Temperatur,  aber  bevor  er  zersetzt  zu  werden  an- 
fäugt,  das  eine  von  diesen  verliert. 

47- 
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Eine  andere  Arbeit  über  den  Leimzucker  ist 
im  Auszuge  von  Boussingault  *)  mitgetbetit 
worden.  Darin  finden  sieb  keine  Zahlenresultatc 
der  Veranebe  angegeben ,  sondern  nur  die  For- 
meln, welche  sehr  von  denen  von  Mulder  ab* 
weichen.  Der  bei  -f"  130°  getrocknete  Leimzucker 
gab  nach  einer  Mittelzahl  von  7  Analysen  die  For- 
mel C^H^N^O",  die  ungefähr  das  1£  fache  der 
Atom  zahlen  von  Mulder's  Formel  ist.  Nach  die- 
ser Formel  berechnet  wird  die  Zusammensetzung: 

Bonstingault  Mulder 

Kohlenstoff  .  .  .  33,45  34,27 

Wasserstoff.  .  .    7,06  6,51 

Stickstoff  ....  19,37  19,84 

Sauerstoff.  .  .  .  40,12  39,30. 

Man  siebt  also ,  dass  die  Analysen  sich  hinrei- 
chend einander  nahern,  so  dass  es  nur  der  Satti- 
gungscapacitat  bedarf,  um  zu  entscheiden,  wes- 
sen Formel  die  richtige  ist.  B ou ssin gaalt's 
Formel  hat  offenbar  den  Fehler,  dass  sie  eine 
ungerade  Atomzahl  für  den  Wasserstoff  aufgenom- 
men hat.  Er  brachte  dieselbe  lösliche ,  krystalli- 
sirende  Bleioxyd  -  Verbindung  hervor,  wie  Mul- 
der, und  giebt  dafür  die  Formel  3Pb  -f-  Cu  H-~ 
N609.  Hier  sind  also,  im  Ganzen  genommen, 
wieder  Mulder's  Atomgewichte  ik  Mal  für  da» 
Bleioxyd,  den  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  aber  der 
Wasserstoff  übersteigt  sie  mit  6  Atomen  und  der 
Sauerstoff  mit  ik  Atomen.  In  B o u ssinga u lt's 
Formel  sind  3  Atome  Bleioxyd  durch  2  Atome 
«Wasser  ersetzt. 

Die  Formel  der  LeimzuekersaJpetertaure  ist 

"  .. 

')  Comptet  Read.  2  Sem.  1838.  pag.  493. 
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mch  ibm  C+H"N+0",  Mulders  Angabe  im 
vergleichbaren  Zustande  giebt  für  die  wasserhaltige 
Säure  C«H"WO",  was  beinahe  die  doppelte 
Anzahl  von  einfachen  Atomen  ist,  mit  einer  Ab- 
weichung des  Wasserstoffs  (4  At.)  nnd  Sauerstoffs 
(IAt.). 

Mit  dieser  Saure  wurde  ein  blaugrünes  Kupfer- 
salz  =  2Cu+OH«N*0">  erhalten ,  welches 
bei  +  '30°  keine  Veränderung  erlitt ,  aber  beim 
Trocknen  im  luftleeren  Räume  bei  einer  Tempera- 
tur ron  +  165°  17,71  Procent  Wasser  verlor, 
entsprechend  4  Atomen,  worauf  zunickblieb  z=2Cu 
-fC'H^'O«5.  Wird  hievonlAtom  Salpeter- 
säure abgezogen ,  so  bleibt  O  H5  N2  O  übrig. 
Aber  wenn  die  Leimzuckersalpetersäure ,  wie 
Mulder  gefunden  hat,  <2  Atome  Salpetersäure 
enthält,  so  wird  der  Rückstand  =  C*HV>N+0* 
-j-  2%.  Ein  entsprechender  Versuch  war  von 
M  u  I  d  e  r  nicht  angestellt  worden. 

Die  Verschiedenheit  in  der  Formberechnung 
von  diesen  beiden  ausgezeichneten  Chemikern 
wird  vermnthlich  eine  neue  Untersuchung  von 
einem  von  ihnen  veranlassen.  Offenbar  liegt  die 
grössere  Wahrscheinlichkeit  auf  Mulder's  Seite. 

Es  ist  bekannt,  dass  eine  Lösung  von  Leim  L  eim  mit 
durch  Chlor  gefällt  wird,  und  meine  Versuche  CWor 
mit  dem  gefällten  Körper  haben  gezeigt,  dass  er 
entweder  Chlor  oder  wahrscheinlicher  chlorige 
Säure  enthält ,  nach  der  er  riecht ,  und  dass  er 
Ammoniak  mit  Entwicklung  von  Stickgas  zer- 
setzt. —  Mulder*)  hat  diese  Verbindung  ge- 
nauer untersucht,  und  ans  dieser  Untersuchung 

•)  Bullet,  des  Sc.  Pbys.  et  Nat.  en  Neerlande.  1839.  p.  153. 
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folgt,  dass  das  Chlor  nicht  den  Leim  zersetzt, 
sondern  dass  Wasser  zersetzt  wird,  dass  chlorige 
Säure  und  Salzsäure  gebildet  werden,  von  denen 
die  erstere  sich  mit  dem  Leim  verbindet  zn  einem 
weissen  schaumigen  Niederschlag,  während  die 
Salzsäure  in  dem  Wasser  zurückbleibt. 

Leitet  mau  Chlor  in  eine  Lösung  von  Leim, 
so  fallt  im  Anfange  nichts ,  aber  bald  darauf  um- 
kleiden  sich  die  Gasblasen  mit  einem  weissen 
Schaum,  und  hat  man  den  Versuch  eine  Weile 
fortgesetzt,  so  hat  sich  die  gesättigte  Verbindung 
in  weissen  Flocken  an  der  Oberfläche  angesam« 
inclt $  auf  dem  Boden  liegt  eine  gelatinöse,  halb- 
durchsichtige Masse  und  die  Flüssigkeit  ist  mil- 
chig. Man  nimmt  den  aufschwimmenden  Nieder- 
schlag ab,  presst  ihn  zwischen  Löschpapier,  nnd 
giesst  die  trübe  Flüssigkeit  von  der  gelatinösen 
Masse  auf  dem  Boden  ab.  Die  Flüssigkeit  klärt 
sich  allmälig  und  setzt  auf  der  innern  Seite  des 
Gelasses  eine  weisse  Masse  ab ,  die  mit  des  oben 
abgenommenen  identisch  ist.  Wird  die  klare  Flüs- 
sigkeit mit  Ammoniak  gesättigt  und  dann  im  Was- 
serbade zur  Trockne  verdunstet,  so  zieht  Alkohol 
aus  dem  Rückstände  Salmiak  aus,  und  wird  der 
Rückstand  mit  Alkohol  gekocht,  so  nimmt  er  eine 
geringe  Menge  einer  extraetähnlichen ,  noch  nicht 
untersuchten  Substanz  auf.  Der  Rückstand  hat 
dann  alle  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung 
von  unverändertem  Leim,  der  von  einer  Portion 
chlorigsaurem  Leim  herrührt,  welcher  in  der  Flüs- 
sigkeit gelöst  war  und  durch  das  Ammoniak  von 
der  chlorigen  Säure  befreit  wurde. 

Chlorigsaurer  Leim.  Die  ausgepresste,  noch 
feuchte,  schaumige  Substanz  ist  sebneeweiss,  zähe 
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und  von  vielem  Zusammenhang.  Die  chlorige 
Säure  dunstet  davon  unaufhörlich  weg.  Man  kann 
sie  nicht  im  Wasserbade  trocknen ,  denn  theils 
geht  chlorige  Säure  davon  weg,  theils  wirkt  diese 
auf  die  Zusammensetzung  des  Leims  ein,  der  sich 
dann  in  dem  zurückgehaltenen  Wasser  löst,  wo- 
bei die  Masse  schmilzt,  sich  aber  braun  färbt. 
Bei  einer  Temperatur  von  +  30°  bis  +  40°  kann 
sie  getrocknet  werden,  nicht  ohne  Verlust  von 
sehr  vieler  chloriger  Säure,  aber  ohne  Zersetzung 
des  Leims.  Nachdem  sie  dann  nach  mehreren 
Stunden  ein  trocknes  Ansehen  erhalten  hat,  kann 
der  ganze  Wassergehalt  hei  +  IÖ0<>  ausgetrieben 
werden.  Dann  bleibt  eine  weisse,  geruchlose 
Masse  zurück ,  die  sich  leicht  zu  Pulver  reiben 
lässt ,  welches  sich  weder  in  Wasser  noch  in  Al- 
kohol auflöst,  und  welches  man  immer  gleich  zu- 
sammengesetzt erhält,  wenn  die  Vorschriftsregeln 
für  seine  Austrocknung  beobachtet  werden.  Das 
Resultat  der  Analyse  dieses  Pulvers  ist: 

Gefanden        Atome  Berechnet 

1.  2. 

Kohlenstoff  .  .  46,66  46,25  52  4G,52 

Wasserstoff.  .    5,90  5,81  80  5,81 

Stickstoff  .  .  .  15,59  IG  15,54 

Sauerstoff .  .  .  23,37  20  23,41 

Chlorige  Säure   8,48  8,47  1  8,G9. 

.  Atomgewicht  =  8544,26.  Die  analysirten  Pro- 
ben waren  nicht  bei  ein  und  derselben  Operation 
bereitet  worden.  Die  Quantität  der  chlorigen  Säure 
wurde  bestimmt  durch  Auflösung  in  Ammoniak, 
wobei  Stickgas  unter  Aufbrausen  fortging,  Sätti- 
gung mit  Salpetersäure,  Ausfällung  des  Chlors 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Befrei uug  des 
Niederschlags  von  Leim  durch  Kochen  mit  Salpc- 
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tcrsäurc ,  worauf  die  Menge,  von  Cl  aas  dem  Ge- 
wicht des  Chlorsilbers  berechnet  wurde.  Die  Zu- 
sammensetzung ist  daraus  zu  ersehen,  dass  4  Atome 
Leim  =  52C  +  8011  +  16N  +  200  sind,  und  dass 
sich  diese  mit  1  Atom  chloriger  Saure  verbunden 
haben.  Dass  das,  was  mit  der  chlorigen  Säure 
verbunden  war,  unveränderter  Leim  war,  zeigte 
sich,  als  die  Verbindung  in  kaustischem  Ammo- 
niak aufgelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdunstet 
und  aus  dem  Rückstand  der  Salmiak  mit  Alkohol 
ausgezogen  wurde.  Das  dabei  Zurückbleibende 
gclatinirte,  in  kochendem  Wasser  aufgelöst,  wie- 
wohl nicht  so  fest,  wie  gewöhnlicher  Leim,  und 
gab  bei  der  Verbrennungsanalysc  die  Znsammen- 
setzung des  Leims. 

Hier  war  jedoch  während  des  Trocknens  sehr 
viele  chlorige  Säure  entwickelt  und  dadurch  die  Ver- 
bindung auf  das  Maximum  von  Leimgehalt  rednoirt 
worden.  Um  die  Zusammensetzung  der  nicht  ge- 
trockneten weissen  Masse  zu  bestimmen,  wurde 
sie  in  kaustischem  Ammoniak  aufgelöst,  wobei 
eine  starke  Stickgas  -  Entwickclung  entstand ,  und 
von  dieser  Lösung  wurden  genaue  Portionen  ab- 
gewogen. Die  eine  davon  wurde  zur  Trockne 
verdunstet,  der  Salmiak  aus  dem  Rückstände  mit 
Alkohol  ausgezogen  und  der  Leim  gewogen.  Die 
andere  aber  wurde  auf  die  angeführte  Weise  znr 
Ausfallung  des  Chlors  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd verwandt.  45  Theile  Leim  entsprachen  8,93 
Chlor  oder  14,99  Th.  chloriger  Säure,  was  75  Pro- 
cent Leim  und  25  Procent  *)  chlorige  Säure  giebt, 

•>  Im  Üriui«i«l  steht  durch  Verrechnung  6C.8  Leim  und 
33,2  chlorige  Säure. 
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oder  1  Atom  von  jedem ,  was  nach  der  Rechnung 

72.6  Leim  giebt  und  27,4  chlorige  Säure,  deren 
Verlust  in  dem  Versuche  sich  leicht  aus  der  be- 
ständigen Abdunstung  während  der  Befreiung  der 
Masse  von  der  Mutterlauge  erklären  lässt. 

• 

Die  gefällte,  halbdurchscheinende  gelatinöse 
Masse  wurde  auf  gleiche  Weise  analysirt,  und 
bestehend  gefunden  aus  80,3  Procent  Leim  und 

19.7  chloriger  Säure,  was  fast  genau  2  Atome 
chlorige  Säure  auf  3  Atome  Leim  ausweist.  Mul- 
der nennt  diese  Verbindungen  Chlorite  gelatini- 
que,  sesquigelatinique  und  quadrigelatinique,  weil 
i  Atom  der  chlorigen  Säure  mit  1,  i},  und  mit 
4  Atomen  Leim  verbunden  ist. 

Dies  ist  das  erste  bis  jetzt  bekannte  Beispiel 
von  einer  Verbindung  zwischen  einem  der  Chlor- 
oxyde und  einem  organischen  Körper;  aber  durch 
Muldcr's  fortgesetzte  Untersuchungen  ist  es  nun 
nicht  mehr  das  einzige.  M  nid  er  hat  mir  brief- 
lich die  Resultate  seiner  Untersuchungen  über 
das  Verhalten  des  Hämatins  und  des  Proteins  zn 
Chlor  mitgeteilt,  wobei  eine  ähnliche  Verbindung 
hervorgebracht  wird.  Wird  Hämatin  in  Wasser 
aufgeschlämmt  und  Chlorgas  eingeleitet,  so  ver- 
wandelt es  sich,  gleichwie  wir  im  Vorhergehen- 
den bemerkt  haben,  in  einen  weissen,  flockigen, 
in  Wasser  unlöslichen ,  in  Alkohol  löslichen  Kör- 
per,  der  während  des  Trocknens  bei  +  100° 
nach  chloriger  Säure  riecht ,  der  aber  bei  gewöhn- 
licher Lufttemperatur  geruchlos  ist.  Hat  man  das 
Chlorgas  hinreichend  lange  eingeleitet,  so  enthält 
die  Flüssigkeit  nur  Salzsäure,  Eisenchlorid  und 
eine  Spur  von  unverändertem  Hämatin,  gelöst  in 


der  Salzsäure.  Der  gefällte ,  bei  +  100°  getrock- 
nete Körper  wurde  zusammengesetzt  gefunden  aas : 


Gefunden 

Atome 

...  Berechnet 

Kohlenstoff  . 

•  37,34 

44 

30,46 

Wasserstoff  . 

.  3,01 

44 

2,98 

Stickstoff  .  . 

.  5,89 

6 

5,76 

Sauerstoff.  . 

.  24,34 

24 

26,02 

Chlor  .... 

.  29,42 

12 

28,78. 

Bei  verschiedenen  Darstellungen  erhalten,  war 

seine  Zusammensetzung  dieselbe.    Er  besteht  aus : 

1  At.  eisenfreiem 

Hämatin  .  .  .  =  44C+44H+6N-}-  60 

I  At.  €l  .  .  .  .  =  180+i2CL 

=  44C+44H+6N+24Ü+12CI. 

Er  ist  also  neutrales  chlorigsaures  Hämatin, 
wenn  anders  der  Name  Hämatin  diesem  Körper 
gegeben  werden  kann ,  nachdem  das  Eisen  daraus 
abgeschieden  worden  ist.  - 

Wird  eine  Lösung  von  Eiweiss  in  Wasser 
filtrirt,  nnd  mit  Chlor  behandelt,  so  erhält  man 
einen  weissen  Niederschlag,  der  ausgewaschen 
nnd  bei  +  100°  getrocknet  werden  kann ,  ohne 
dass  er  sich  verändert.  Dieser  Niederschlag  ist 
der  Proteinschwefelsäure  analog,  aber  er  enthält 
i  Atom  chlorige  Säure  anstatt  1  Atom  Schwefel- 
säure.    Er  besteht  aus: 

Gefunden     Atome  Berechnet 

Kohlenstoff  .  .  48,54  48,80  40  48,76 
Wasserstoff  .  .  6,15  6,28  62  6,16 
Stickstoff  .  .  .  14,08  14,13   10  14,11 

Sauerstoff  .  .  .  19,53  19,62    12  19,13 
Chlorige  Säure  11,70  11,17     1  11,84. 

Die  beiden  Analysen  wurden  mit  den  Produc- 
tcu   von    verschiedenen    Bereitungen  angestellt. 
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Wie  die  Protc'inchlorigcsäure  sich  zu  Kali  und 
Natron  verhalt,  ist  nicht  ausgemittelt  worden; 
aber  von  Ammoniak  wird  sie  aufgelöst,  und  nach 
Verdunstung  der  Auflösung  bis  zur  Trockne  und 
nach  dem  Ausziehen  des  Salmiaks  mit  Alkohol 
bleibt  ein  Körper  zurück ,  welcher  Protein  ist, 
verbunden  noch  mit  3  Atomen  Sauerstoff;  seine 
Verbrennungsanalyse  gab : 


Kohlenstoff  . 

(»efnndcn 

.  51,47 

Atome 

40 

Berechnet 

52,44 

Wasserstoff  . 

.  6,60 

62 

6,64 

Stickstoff  .  . 

.  15,37 

10 

15,19 

Sauerstoff .  . 

.  26,56 

15 

25,73. 

Dieser  Körper  ist  eine  schwache  Säure.  Er 
giebt  mit  Baryterdc  ein  lösliches  und  mit  Kupfer- 
oxyd ein  unlösliches  Salz. 
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Geologie. 

INcphmwche       Über  die  allgemeine  Entstehung  der  Gebirge 

^Bildung  ^  EpdbiUs    L,t  FucuO  neuc 
der  l'rgcbirge. vorgelegt ,  die  zum  Zweck  haben,  aus  chemii 

Gründen  die  Schwierigkeiten  darzulegen ,  mit 
welchen  die  beiden  herrsehenden  Ansichten  von 
der  Bildung  der  Urgebirge  sowohl  auf  trockuem 
wie  auf  nassem  Wege  verknüpft  sind,  wobei  es 
seine  Absicht  war,  ,,den  tief  niedergedrückten 
Neptun  wieder  aufzurichten  und  ihm  unter  Bei- 
hülfe der  Chemie  Waffen  zum  Streit  gegen 
feindlichen  Bruder  Pluto  und  dessen  Allürten 
Vulkan  zu  bereiten."  Die  Ansichten,  von  denen  er 
ausgegangen  ist,  sind  hervorgegangen  aus  der  Lehre 
von  dem  zweifachen  Zustande  fester  Körper,  dem 
Amorphismus  und  Krystallismus,  die  er  vor  eini- 
ger Zeit  geltend  zu  machen  suchte,  und  welche 
ich  bereits  in  den  Jahresberichten  1835  S.  184 
und  1838  S.  57  angeführt  habe. 

Ich  will  hier  mit  des  Verfassers  eignen  Worten 
die  Grundzüge  seiner  Rede  zur  Vertheldigung 
'     Neptuns  von  dem  Richterstuhle  der  Wissenschaften 
anführen  : 

„Man  hat  es  für  ein  Axiom  gehalten,  dass 
jeder  krystallisirte  Körper  sich  vorher  im  flüssigen 

*)  Gelehrte  Anzeigen  der  Acad.  der  Wilsensch,  in  München. 
1838.  Nr.  26-30. 
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Zustande  befunden  haben  müsse*  Aber  dieser 
Satz  ist  nicht  allgemein  gültig,  sondern  er  muss 
so  ausgedrückt  werden  s  dass  ein  formloser  (amor- 
nher")  Zustand  dem  krvstalliniscken  vorangehen 

mw  mm  ^«  my     m         m^^m*^^mww     —  w  m  w  ^mw  ^m'~m^^mi  •  J  mw  •»  •  •        HP       ■  ■  w  ^m'mw  ^^mmr  %k  W 

müsse." 

„Im  Anfange  war  die  Erde  durch  Wasser 
theils  in  festweichem ,  theils  in  flüssigem  oder 
aufgelöstem  Zustande.  Jetzt  fragt  sich  ,  was  war 
aufgelöst  und  was  war  fest,  aber  aufgeweicht  in 
Wasser?  Die  chemische  Kenntniss  der  näheren 
Bestandteile  der  Berge  und  ihrer  Eigenschaften 
beantworten  diese  Frage.  Dabei  fallen  uns  2 
Säuren  In  die  Augen,  nämlich  Kieselsäure  und 
Kohlensäure,  als  die  wichtigsten  von  allen  Bestand- 
teilen. 'Die  Kieselsäure  bildete  theils  für  sich 
einen  gelatinösen  Körper,  theils  in  Verbindung 
mit  Basen t  mit  der  Thonerde,  dem  Kali,  der 
Talkerde,  den  Oxyden  des  Eisens  u.s.w.,  eine 
unlösliche  Masse  in  festweichem  Zustande.  Ein 
grosser  Tbeil  der  Kieselerde  war  ebenfalls  in  dem 
Wasser  aufgelöst,  denn  dass  sie  darin  auflöslich 
ist ,  zeigt  theils  das  Wasser  der  Quellen ,  welches 
Kieselerde  enthält,  theils  die  in  Gängen  und  Bla- 
senräumen der  Gebirge  oft  vorkommenden  stalac- 
ti tischen  Gebilde.  Die  Kohlensäure  eignete  sich 
die  Kalkerde  und  einen  grossen  Theil  der  Talk- 
erde an,  und  bildete  damit  die  Hauptmasse  der 
im  Wasser  aufgelösten  Theilc  der  Gebirge.  Was 
ausserdem  darin  aufgelöst  sein  konnte,  brau- 
chen wir  für  den  Augenblick  nicht  in  Betrachtung 
zu  ziehen.  Es  konnte  nichts  anderes  sein,  als 
was  mit  der  Kalklösung  vereinbar  war.  Aber  da 
der  kohlensaure  Kalk  in  seinem  gewöhnlichen 
neutralen  Zustande  entweder  nicht  oder  nur  we- 
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nig  in  Wasser,  ohne  einen  (j Lorsch nss  an  Koh- 
lensäure, löslieh  ist,  so  mnsste  sieh  eine  weit 
grössere  Menge  von  dieser  Säure  darin  befunden 
haben ,  als  das  Kalkgebirge  jetzt  enthält.  Dies 
kann  nian  auch  annehmen ,  ohne  eine  weitere  Be- 
stätigung ihrer  Gegenwart  zu  bedürfen,  da,  wie 
weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  diese  Säure  in 
den  späteren  Zeiträumen  eine  andere  höchst  wich- 
tige  Bestimmung  hatte.'9 

So  denke  ich  mir  den  Urzustand  der  Erde, 
der  auch  der  chaotische  genannt  wird.  Diesem 
hat  allerdings  ein  anderer  Zustand  vorangehen 
können;  aber ,  in  den  jetzt  angeführten  hat  die 
£rde  kommen  müssen,  bevor  die  Bildung  der 
Berge  beginnen  konnte.  Dieser  Zustand  stimmt 
mit  den  chemischen  Gesetzen ,  mit  den  Worten 
der  Schrift  und  mit  den  Ansichten,  die  man  in 
den  ältesten  Zeiten  über  den  Anfang  der  Erde 
hatte,  überein. 

,,Die  Atmosphäre  bestand  damals  vermiithlich 
nur  aus  Stickgas,  Kohlensäuregas  und  Wasser- 
dämpfen; Sauerstoffgas  war  noch  nicht  darin,  weil 
es  nicht  erforderlich  war,  ja  in  gewissen  Bezie- 
hungen schädlich  gewesen  wäre." 

„Also  war  sogleich  vom  Anfang  eine  schöne 
innere  Ordnung  in  der  Schöpfung.  Alles  war 
nach  einem  festen  Plan  angelegt ,  so  das«  nach 
chemischen  Gesetzen  die  Formationen  vor  sieh 
gehen  konnten,  welche  alle  Perioden,  von  der 
ältesten  bis  auf  die  neueste  Zeit,  durchlaufen  ha- 
ben, und  von  welchen  ich  nur  ganz  kurz  die 
hauptsächlichsten  anführen  will." 

„Die  beiden  Säuren,  Kieselsäure  und  Kohlen- 
säure  die  sich  wechselseitig  einander  zurückhalten, 

■ 
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waren  über  das  Ganze  angestellt  gleichwie  Herr- 
scher und  Ordner,  und  eine  jede  führte  das  ihr 
Untergeordnete  zu  einem  bestimmten  Zweck ;  und 
während  sie  sich  einander  durch  ihre  eignen  Kräfte 
ausschlössen,  entwickelten  sich  zwei  Hanptforma« 
tions  -  Ketten ,  die  neben  einander  in  jedem  Zeit- 
räume ungestört  fortgegangen  sind,  nämlich  die 
Kieselsäure -Formation  und  die  Kohlensäure  -  For- 
mation ,  von  denen  die  erstere  die  Kiesel -Forma- 
tion und  die  letztere  (weil  darin  Kalk  vorherr- 
schend ist)  die  Kalk  -  Formation  genannt  werden 
kann,  wie  sie  auch  von  Werner  genannt  wer- 
den. Erst  in  den  letzteren  Zeiten  gesellte  sich 
noch  eine  dritte  hinzu ,  welche  dann  mächtig  auf- 
trat ,  nämlich  die  Kohlen  -  Formation.  Gyps  uud 
Steinsalz  bilden  Nebenformationen.'9 

Um  nicht  zu  weitläuftig  zu  werden ,  will  ich 
nur  einen  Auszug  von  dem  mittheilcn ,  was  Fuchs 
über  diese  Formationen  angeführt  hat. 

1.  Die  Kiesel -Formation  machte  den  Anfang, 
und  ihre  Bildung  hat  noch  in  der  letzten  Zeit 
fortgefahren.  Mit  dem  Erwachen  der  KrystaM- 
sationskraß  begaun ,  so  zu  sagen ,  das  Leben  der 
Erde.  Diese  grossartige  Kristallisation  wurde  von 
ungewöhnlichen  Phänomenen ,  z.  B.  von  Licht- 
entwickelung begleitet.  Gott  sprach,  es  werde 
Licht ,  die  Kristallisation  begann  und  die  Erde 
wurde  darunter  ein  selbstleuchteuder  Körper. 

Der  Verfasser  fügt  noch  hinzu ,  dass  auch 
Wärme  frei  gemacht  werden  musste,  die  sich 
hier  und  da  bis  zum  Glühen  entwickelte,  wodurch 
der  Umstand  stattfinden  konnte,  dass  die  Bestand- 
teile des  Urgebirgcs ,  Chlorit  und  Serpentin  aus- 
genommen, frei  von  Krystallwasser  sind.  Hier- 
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aus  ist  es  also  klar,  dass  Fuchs  sein  selbst- 
leuchtendes Wasser  •  Gemisch  als  durch  eine  an- 
dere Ursache  leuchtend  betrachtet  hat ,  wie  durch 
den  Glühungszustand  5  es  war  von  derselben  Art, 
wie  die  Lichtfunhen ,  die  man  zuweilen  beim  An* 
schiessen  von  schwefelsaurem  Kali  oder  Fluor- 
natrium  hervorbrechen  sieht.  Der  Verfasser  giebt 
Rechenschaft  davon  ,  wie  er  die  Entstehung  der 
Bestandteile  der  Urgebirgsarten  durch  die  Kry- 
stalli8ation  der  mit  Wasser  vermischten  amorphen 
Verbindungen  betrachtet,  in  deren  Einzelheiten 
wir  ihm  nicht  folgen  wollen.  Beispielsweise  nur 
Folgendes  mit  seinen  eignen  Worten  t  „Der 
Quarzsand,  Sandstein  und  Thon  kommen  sehr 
häufig,  man  kann  sagen,  stets  vermischt  vor,  und 
ihr  relatives  Verhältniss  ist  oft  ein  solches,  dass 
sie,  wenn  die  Umstände  zu  ihrer  Ausbildung  gün- 
stiger gewesen  wären,  wahrscheinlich  den  schön- 
sten Granit  ausgemacht  haben  würden.  Dieses 
Gemisch  kann  daher  der  Repräsentant  des  Granit« 
in  späteren  Zeitepochen  genannt  werden ,  was  um 
so  weniger  bezweifelt  werden  kann ,  da  man  sie 
zuweilen  in  ausgezeichneten  Granit  übergehen 
sieht.» 

2.  Die  Kalk -Formation  hat  in  der  ersten 
Zeit  begonnen  und  alle  Epochen  in  beständig  zu- 
genommener Grösse  durchgegangen.  Da  die  bei- 
den geologischen  Grundtheorien  die  Bildung  des 
Übergangs-  und  Flötz-Kalks  unter  Einwirkung  von 
Wasser  gestatten,  so  ist  es  eigentlich  der  neptu- 
luschc  Ursprung  des  Urkalks,  der  in  der  neptu- 
nischen und  plutonischen  Theorie  verschieden  ist, 
aber  Fuchs  findet  darin  auch  den  Grundbeweis 
gegen  die  letztere,  und  die  chemische  Waffe,  mit 
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der  Nepttinus,  um  in  seinem  Glcichuigs  zu  reden, 
seinen  feindlichen  Bruder  Pluto'  besiegen  soll. 

Fuchs  bemerkt,  dass  die  Kohlensäure  auf  nas- 
sem Wege  die  Kieselerde  austreibt,  dass  aber  die 
Kieselerde  auf  trocknem  Wege  die  Kohlensäure 
austreibt:  dass  auch  Fcldspath  und  andere  Silicate 
beim  Glühen  den  kohlensauren  Kalk  zersetzen 
nnd  Silicate  von  Kalkerde  hervorbringen ,  und  dass 
selbst  blosse  Hitze  die  Kohlensäure  aus  dem  Kalk 
austreibt.  Diese  chemischen  Thatsacbcn,  die  im 
Übrigen  unbestreitbar  sind,  betrachtet  er  als  voll- 
kommen unvereinbar  mit  dem,  was  die  Geologie 
zeigt,  dass  nämlich  in  dem  Urkalksteine  viele 
Silicate  enthalten  sind,  wie  Fcldspath,  Scapolith, 
Glimmer,  Sphcn,  Pyroxen,  Amphibol,  Granaten, 
Chondrodit,  u.  s.  w. ,  die,  wenn  der  Urkalk 
aus  dem  glühenden  Fluss  erstarrt  wäre,  und 
diese  Mineralien  also  aus  dem  geschinolzeucn  Zu- 
stande Krystallform  angenommen  hätten ,  lange 
vorher  den  kohlensauren  Kalk  ,  der  ausserdem  in 
der  Hitze  seine  Kohlensäure  verliere  ohne  zu 
schmelzen,  zersetzt  und  Kalksilicatc  gebildet  ha- 
ben würden.  Dies  macht  unter  mehreren  Einwür- 
fen gegen  die  Bildung  auf  trocknem  Wege  das 
Hauptargument  aus.  —  Wäre  dieser  Einwurf  von 
einem  Geologen,  der  nur  Dilettant  in  der  Chemie 
ist,  gemacht  worden,  so  hatte  er  gewiss  keine 
Verwunderung  erregt,  dass  er  aber  von  einem  aus- 
gezeichneten Chemiker  ausgeht,  ist  unerwartet. 
Es  ist  bekannt,  und  Fuchs  gesteht  die  Richtig- 
keit davon  ein  ,  dass  kohlensaurer  Kalk  unter  ge- 
wissen Umständen  geschmolzen  werden  kann,  ohne 
dass  er  zersetzt  wird.  —  Diese  Umstände  beste- 
hen in  einem  Druck,  der  der  Tension  der  Kohlen- 
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säure  das  Gleichgewicht  hält.  Wenn  dieser  Druck 
kein  notwendiger  Theil  in  der  platonischen  Theo- 
rie ist,  so  hat  die  neptunische  in  dieser  Beziehung 
einen  entschiedenen  Vorzug.  Aber  Fuchs  giebt 
selbst  an,  dass  diese  Theorie,  welche  die  Schmel- 
zung des  festen  Erdhalls  durch  Hitze  voraussetzt, 
dabei  auch  voraussetzen  niiisste,  dass  das  Wasser 
nicht  tropfbar  flüssig  gewesen  sei,  sondern  gas- 
förmig, und  die  Erde  als  Atmosphäre  umgeben  - 
hatte;  eine  Atmosphäre,  deren  Druck  vielfach  den 
geringen  Druck  übersteigt,  welcher  nöthig  ist,  um 
die  Tension  der  Kohlensäure  beim  Schmelzen  des 
kohlensauren  Kalks  zu  verhindern.  Aber  wenn 
der  Kohlensäure  die  Tension  mangelt,  die  Tem- 
peratur mag  hoch  oder  niedrig  sein,  so  bat  sie 
grössere  Verwandtschaft  zum  Kalk  als  die  Kiesel- 
erde ,  und  die  Erklärung  von  dem  Vorkommen  der 
Silicate  in  dem  Urkalk  liegt  deutlich  und  klar  vor 
Augeii.  Diesem  Einwurf  maugelt  also  die  chemi- 
sche Stütze. 

3.  Die  Kohlen  -  Formation  beginnt  mit  dem 
Graphit  und  Erdpech  in  der  Urformation  und  der 
Kohle  in  dem  schwarzen  Urkalk  und  im  Thonschiefer, 
dann  kömmt  die  Kohle  im  Zeichenschiefer  und 
Alaunschiefer,  Anthracit,  Steinkohle,  Braunkohle, 
Torf  und  Erdharze.  Die  Kohlensäure  des  zwei- 
fach kohlensauren  Kalks  wurde  in  der  Urzeit  in 
Kohle,  die  sich  absetzte,  und  in  Sauerstoff,  der 
sich  mit  der  Luft  vermischte,  zersetzt.  Aber 
Fuchs  ist  der  Ansicht,  dass  die  Art  dieser  Zer- 
setzung bis  jetzt  noch  nicht  erklärbar  sei.  Durch 
den  bekannten  Einfluss  des  Pflanzenlebeus  auf 
Kohlensäoregas  hat  sie  seiner  Meinung  nach  an- 
fangs nicht  stattgefunden,  die  Steinkohlen  sind 
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nach  seinen  Ansichten  nicht  einmal  Pflanzen  -  Über- 
reste ,  die  erst  mit  den  Braunkohlen  anfangen. 
Steinkohlen  und  Humus  betrachtet  er  als  ans  Koh- 
lensäure ohne  vorhergehende  Vegetation  gebildet. 

Jetzt  stellt  er  die  Frage  auf:  enthält  die  At- 
mosphäre allen  den  Sauerstoff,  welcher  auf  diese 
Weise  aus  der  Kohlensäure  abgeschieden  wurdet 
Er  beantwortet  sie  mit  Nein.  Denn,  wenn  alle 
Steinkohlen  -  Flötze  auf  der  Erde  auf  einmal  ver- 
brannt werden  sollten,  so  würde  seiner  Meinung 
nach  der  Sauerstoff  des  Luftkreises  zur  Verwand- 
lung ihres  Kohlenstoffs  in  Kohlensäure  nicht  aus- 
reichen. Ausser  dem  Sauerstoff,  welcher  in  die 
Zusammensetzung  der  Kohlen  -  Formation  einge- 
gangen ist,  ist  ein  grosser  Theil  zur  Bildung 
von  Gyps  verbraucht  worden,  der  in  der  Urzeit 
sich  als  unterschwefligsaure  Kalkerde  aufgelöst 
befand ,  die  sich  zu  Gyps  oxydirte  und  dadurch 
viel  von  dem  abgeschiedenen  Sauerstoffgase  auf- 
nahm. Daraus  wird  erklärt,  dass  der  Gyps  nicht 
zu  den  Informationen  gehört,  sondern  gleichzeitig 
mit  dem  Steinsalz  entstand. 

Fuchs  bat  den  Chemikern  eine  gewisse  Leicht- 
fertigkeit in  der  Annahme  der  plutonisch  -  geo- 
gonischen  Ansichten  vorgeworfen.  Was  er  an 
ihre  Stelle  gesetzt  hat ,  hält  er  fü  r  besser  begrün- 
det. Man  wird  ihn  dann  natürlicherweise  fragen, 
wie  der  Gyps  ans  der  unterschwefligsauren  Kalk- 
erde, die  CaS  ist,  entstehe,  und  wohin  die  Hälfte 
des  Schwefels  oder  der  Schwefelsäure,  die  bei  der 
Oxydation  dieses  Salzes  gebildet  werden  musste 
und  dann  zur  Sättigung  keinen  Kalk  hatte,  ge- 
gangen ist.  Man  wird  auch  einen  annehmbaren 
Grund  kennen  lernen  wollen,   weshalb  so  viel 
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von  diesem  auf  nassem  Wege  gebildeten  Gyps  was. 
serfrei  angeschossen  ist. 

Fuchs  erklärt  die  Spalten  der  Gebirge,  so 
wie  ihre  Senkungen  und  Erhöhungen,  die  Gänge 
und  Ausfüllungen  der  Spalten,  aus  dem  Schwin- 
den und  Bersten  der  Masse  während  der  Ein* 
trocknung,  'wobei  das  noch  Festweiche  in  die 
Spalten  eingedrückt  wurde  und  Gänge  bildete, 
worüber  man  sieb  mit  einigem  Recht  verwundert, 
wie  es,  nach  der  Austrocknung  seines  festweichen 
Zustandcs  als  eidc  später  steinhart  gewordene 
Masse  den  Raum  so  vollkommen  füllen  konnte, 
in .  dem  es  in  weichem  Zustande  eingedrungen 
war.  —  Aber  wir  wollen  uns  nicht  weiter  bei 
einer  Theorie  aufhalten,  die  nach  meinem  Unheil 
keinem  anderen  T1j  eil  der  Geologie  angehören  kann, 
als  der  Geschichte  der  vielen,  mehr  oder  weniger 
geglückten ,  aber  immer  unbefriedigenden  Versu- 
che, in  der  Phantasie  eine  Dichtung  zu  schaffen, 
wie  der  Erdball  so  geworden,  wie  er  ist,  für 
die  richtige  Geschichte,  die  für  uns  verloren 
gegangen  ist. 

Organische  B  raco  imot  *)  hat  verschiedene  von  den  Ge- 
^"birV*  birgsarten,  die  offenbar  der  Urformation  angehö- 
Ttcnf8  *eil>  «"er  trocknen  Destillation  in  Porcellanretor- 
ten  unterworfen  und  aus  einem  grossen  Theil  der- 
selben als  Destillations  -  Product  ein  zuweilen  sau- 
res und  sehr  oft  ein  ammoniakalisches  Wasser  mit 
kleinen  Mengen  brenzlicher  Stoffe  erhalten,  wor- 
aus er  den  Schluss  zieht,  dass  diese  Gebirgsarten 
in  einem  Wasser  gebildet  seien,  in  welchem  Thicre 
gelebt  hätten,  deren  Uberreste  die  Ursache  des 
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ßrcozlichcii  und  des  Ammoniakalischcn  seien. 
Das  Resultat  von  diesen  Versuchen  würde  also 
die  plutonische  Theorie  ganz  umstossen  und  ein 
chemischer  Beweis  mehr  für  die  neptnnische  sein. 
Der,  welcher  mit  Aufmerksamkeit  eine  Bergspren- 
gung in  einem  festen  Gebirge  verfolgte,  hat  ge- 
sehen, dass  die  frisch  enthlösste  Fläche  der  ab- 
gesprengten Felsenstücke  stets  feucht  ist  und,  nach- 
dem sie  eine  Weile  der  Luft  ausgesetzt  gewesen 
und  dabei  trocken  gewordeu  war,  ein  audercs 
Aussehen  bekömmt.  Wir  wissen ,  dass  das  Mete- 
orwasscr,  nachdem  es  durch  eine  dünnere  oder 
dickere  Schicht  von  verwesenden  organischen  Stof- 
fen, mit  denen  die  Oberfläche  bedeckt  wird,  ge- 
gangen ist,  tief  in  das  Gebirge  dringt  und  dass 
es  aus  unseren  Gruben  durch  unaufhörliches  Pum- 
pen herausgeschafft  werden  muss.  Wir  finden, 
dass  dieses  Wasser  nicht  nur  in  die  Risse  der 
Gebirge  dringt,  sondern  dass  es  auch  selbst  die 
nicht  gesprungene  Gebirgsart  durchdringt;  muss 
man  sich  dann  darüber  verwundern ,  wenn  sich 
von  den  von  der  Oberfläche  mitgeführten  organi- 
schen Stoffen  im  Verlauf  von  Jahrtausenden  so 
viel  ansammeln  konnte,  um  bemerkbar  zu  werden, 
wenn  die  Gebirgsartcn  im  Destillationsgefäss  durch- 
geglüht werden.  Jeder  Glimmer  enthält  ein  wenig 
Wasser,  alle  Kalkerde -Silicate  enthalten  gewöhn- 
lich so  viel  organische  Stoffe,  dass  sie  beim  Glü- 
hen, auch  kleinerer  Mengen,  im  verschlossenen 
Rohr  einen  brenzlichen  Geruch  geben  und  zu- 
weilen alkalisches  Wasser,  und  dass  der  Rück- 
stand sich  schwärzt,  aber  in  offener  Luft  sich 
wieder  weiss  brennt.  Alles  dieses  ist  nichts  an- 
deres als  die  Folge  davon,  dass  die  mit  solchen 
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Stoffen  impräginirte  Tagewasser  in  die  Gcbirgs- 
'  arten  eindringen  und  darin  von  dem,  was  sie  ans 
der  äussersten  Fläche  aufgenommen  hatten,  alles, 
was  durch  eine  Art  Verwandtschaft  von  den  Be- 
standteilen der  Gebirgsarten  gebunden  werden 
kann,  absetzen. 
Kaolin.  Im  genauesten  Zusammenhange  mit  diesen  An- 
sichten steht  die  Verwandlung  des  Fcldspaths  an 
verschiedenen  Stellen  des  Urgcbirges  in  Porcellan- 
thon  oder  in  das,  was  man  Kaolin  nennt;  eine 
Wirkung,  die  ganz  unmöglich  wäre,  wenn  nicht 
das  Wasser  die  Masse  des  Urgcbirges  dnrehdrin« 
gen  und  daselbst  die  Zersetzung  hervorbringen 
könnte,  wodurch  der  Kaolin  aus  dem  vorher  kry- 
stallisirten  oder  kristallinischen  Fcldspath  entsteht. 
Alex.  Brongniart*)  hat  über  die  Bildung  und 
Zusammensetzung  des  Kaolins  als  einen  Auszug  aus 
einer  noch  nicht  herausgegebenen  grösseren  Abhand- 
lung eine  sehr  interessante  Übersicht  mitgctheilt. 

Während  der  langen  Zeit,  in  welcher  Brong- 
niart Director  der  königlichen  Pörccllanfabrik  zn 
Sevres  gewesen  ist,  hat  er  von  den  dabei  ange- 
stellten Chemikern ,  besonders  von  dem  gegenwär- 
tigen ,  Malaguti,  Analysen  des  Kaolins  aus 
verschiedenen  Ländern  anstellen  lassen  ,  und  hat 
auf  seinen  Reisen  einen  grossen  Tkeil  ihrer  Fund- 
orte selbst  besucht. 

Die  Analysen  zeigen,  dass  der  Kaolin  aus 
Thonerde  und  Kieselsäure,  mit  oder  ohne  Kali 
oder  Natron  ,  besteht ,  aber  dass  die  relativen  Quan- 
titäten von  Thonerde  und  Kieselsäure  darin  nicht 
in  einem  konstanten  wechselseitigen  Verhältnisse 
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Brongniart  hat  gefunden,  dass  der  soge- 
nannte Kaolin  oder  ächte  Porcellanlhon ,  wie  ver- 
schiedene Resultate  diese  Analysen  auch  gegeben 
haben ,  stets  ein  Zcrsctzungs-Product  des  Feld- 
spaths  im  Urgebirgc  ist,  was  nicht  ausscli  liegst, 
dass  die  Thone  im  Allgemeinen  auch  durch  Ver- 
witterung und  Zersetzung  anderer  Mineralien  ge- 
bildet werden  können.  £ine  davon  abweichende 
Ansicht,  ist  von  Fuchs  (Jahresb.  182G  S.  201) 
aufgestellt  worden.  Derselhc  nimmt  nämlich  an, 
das9  der  Kaolin  von  einem  eignen ,  dem  Feldspath 
ähnlichen  Mineral  gebildet  werde,  welches  er  ana- 
lysirt  und  aus  AS  +  3  CS2  +  9AS  bestehend  ge- 
funden hat.  Es  ist  jedoch  schwierig  einzusehen, 
auf  welche  Weise  die  grosse  Menge  von  Kalksili- 
cat  darin  aufgelöst  nnd  weggeführt  werden  konnte. 

Diejenige  Urgebirgsart ,  in  welcher  vor  anderen 
der  Kaolin  sehr  oft  gebildet  wird  und  in  welcher 
dieser  am  reinsten  vorkömmt,  ist  der  Pcgmatit 
oder  Schrift -Granit,  der  von  einem  Iamellären 
Gemenge  von  Quarz  uud  Feldspath  ausgemacht 
wird.  Er  wird  jedoch  auch  im  Granit  und  Gneis, 
im  Diorit  und  Porphyr  gebildet.  Von  den  vorhin 
angeführten  Arten  wird  der  Kaolin  von  Passau 
und  St.  Yrieux  im  Gneis,  der  von  Aue  nnd  Zet- 
litz  im  Granit  gefunden.  Bei  St.  Yrieux  findet  sich 
ein  Theil  auch  im  Diorit  und  bei  Morl  im  Porphyr. 

In  Betreff  der  Umstände ,  welche  die  Verwand- 
lung des  Feldspaths  in  Kaolin  veranlassen ,  so 
scheint  diese  Verwandlung  hauptsächlich  zn  beru- 
hen auf  einem ,  vielleicht  hydroelektrischen  Eiu- 
fluss,  ausgeübt  auf  eine  daneben  liegende  Gebirgs- 
arl,  die  sich  au  den  Orlen,  wo  der  Kaolin  gefun- 
den worden  ist,  stets  in  der  nächsten  Nachbar- 
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schaft  befanden  liaüe.    Diese  Gcbirgsart  ist  in 
in  Folge  eines  grossen  Eisenoxyd -Gehalts  roth. 
Dieser  Umstand  wurde  zuerst  von  Gehlen  be- 
merkt, als  er  die  LagcrsteUc  des  Kaolins  bei  Passau 
untersuchte.    Kühn  hat  einen  anderen  sprechen- 
den Beweis  dafür  angeführt.    Bei  Sosa  in  Sach- 
sen kömmt  Kaolin  vor.    Ein  Quarzgang ,  der  den 
Granit  durchschneidet,  hat  an  beiden  Seiten  ein 
Btarkes  Sahlhand  von  Eisenerz,  und  auf  beiden 
Seiten  des  Ganges  ist  der  Feldspalh  des  Granits 
in  Kaolin  verwandelt,  der  eine  sehr  vortreffliche 
Beschaffenheit  hat.    Brongniart  hat  überall,  wo 
er  die  Lagerstellen  des  Kaolins  untersucht  hat,  sie 
von  einer  sehr  eisenhaltigen  Gcbirgsart  umschlos- 
sen gefunden.    Es  kann  noch  hinzugefügt  werden, 
dass  der  Granit  bei  Carlsbad,  in  welchem  grosse 
Fcldspath  -  Krystalle  vorkommen,  die  sich  mit  Bei- 
behaltung der  Krystallform  des  Feldspaths  in  Kao- 
lin  verwandelt  haben ,   durch  Eisenoxyd  stark 
roth  ist. 

In  Rücksicht  der  Bildung  des  Kaolins  und  der 
ungleichen  Verhältnisse,  in  welchen  die  übrig  ge- 
bliebene Kieselsaure  und  Thonerde  darin  verbun- 
den sind,  so  führt  er  folgende  Möglichkeiten  an: 
1.  Die  Zersetzung  geschah  unter  ungleichen  Ein- 
flüssen ,  wobei  von  der  Kieselsäure  bald  mehr 
bald  weniger  ungelöst  zurückgelassen  wurde,  2. 
das  Lösungsmittel  konnte  Kieselerde  absetzen,  wäh- 
rend das  Kali  davon  aufgenommen  wurde,  und 
3.  der  Kaolin  konnte  auch  von  noch  anderen  Mi- 
neralien, als  Feldspath,  gebildet  werden.  Diese 
letztere  Annahme  findet  er  wenig  wahrscheinlich, 
die  unter  2  angeführten  aber  sehr  wahrscheinlich. 
Inzwischen  dürfte  die  erste  von  allen  die  wahr- 
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scheinlichste  sein ,  sie  bedarf  nur  eines  Umstan- 
des,  um  die  Ungleichheit  des  Resultats  zu  erklä- 
ren ,  nämlich  eines  grösseren  oder  geringeren  Ge- 
halts an  Kohlensäure  in  dem  Wasser ,  durch  wel- 
chen bald  mehr  bald  weniger  Kieselerde  von  dem 
Alkali  abgeschieden  wurde. 
Gänge,  Fournet*)  hat  den  Umstand  in  Erwägung 

dass  sich  in  den  Gängen  oft  eine  ge- 
wisse Vertheilu'ng  der  Mineralien,  die  die  Ge- 
birgsart  der  Gangart  führen,    auf  eine  solche 
Weise  zeigt,  dass  sich  gewisse  vorzugsweise  dem 
Grundgebirge,    welches  die  Seiten  des  Ganges 
ausmacht,  zugesellt  haben,  während  andere  sich 
davon  entfernt  und  in  grösster  Menge  in  der  Mitte 
des  Ganges  angesammelt  haben,   gleichsam  als 
hätten  während  der  allmälig  vor  sich  gegangenen 
Krystallisirung  und  Erstarrung  der  Gangarten  At- 
tractionen  und  Repulsionen  stattgefunden ,  die  eine 
bemerkbare  Wirkung  ausüben  konnten ,  bevor  die 
Masse  völlig  erstarrte  und  bevor  alle  Beweglichkeit 
derTheile  unterbrochen  war.  Iu  den  Granitgängen, 
welche  fremde  Mineralien  führen,  fehlen  diese 
letzteren  nicht  nur  in  der  Nähe  der  Wände  des 
Ganges,  sondern  auch  in  den  kleineren  Tli  eilen 
desselben,  mit  denen  er  sich  auskeilt,  und  dage- 
gen sind  sie  am  häufigsten  an  solchen  Stellen, 
wo  der  Gang  am  breitesten  ist.    Sind  Stücke  von 
dem  Grundgebirge  in  die  noch  weiche  Masse  des 
Ganges  gefallen,  so  haben  sie  darin  einen  ähn- 
lichen Einfluss  ausgeübt,  und  man  findet  sie  von 
ähnlich  beschaffenen  Theilen  umgeben ,  wie  die, 
welche  sich  an  den  Seiten  des  Ganges  gegen  das 
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Grundgebirge  befinden,  und  andere  Mineralien 
von  ihnen  entfernt.  Fournct  bat  eine  Menge 
sehr  aufklärender  Beispiele  angerührt  und  dabei 
ziemlich  Mar  dargelegt,  dass  das  Verhalten  nicht 
nur  auf  der  verschiedenen  Scbmelzbarkeit  der 
in  der  Gangart  befindlichen  Theile  beruht,  die 
jedoch  hierbei  stets  einen  Einfluss  ausübt,  weil 
die  Ordnung,  in  welche  sich  die  Bestandteile 
der  Gangart  zu  setzen  streben,  nach  der  unglei- 
chen Einwirkung,  die  das  Grundgebirge  von  ver- 
schiedener Natur  ausgeübt  bat,  oft  verschieden 
ist.  Diese  Beobachtungen,  welche  im  Übrigen 
keineswegs  neu  sind,  und  welche  schon  Werner 
nach  den  Ansichten  des  neptuuischen  Systems  zu 
erklären  gesucht  hat,  verdienen  viele  Aufmerksam- 
keit, und  es  kann  nicht  geläuguet  werden,  dass 
die  von  Fournet  aufgestellte  Idee  über  die  Ein- 
wirkung von  Attraclionen  und  Repulsionen  zwi- 
schen den  in  der  Krystallisation  befindlichen  Thei- 
Icn  in  der  Thal  einen  gewissen  Grad  von  Wahr- 
scheinlichkeit hat. 

Dufrenoy*)  hat  die  vulkanische  Asche  von  Vulkanische 
Guadeloupe  unddcmCosiguiua  in  Amerika  analysirt.  Gebwgsartcn. 
Dabei  hat  es  sich  gezeigt,  dass  sie  ganz  dieselbe 
Zusammensetzung  hat,  wie  im  Allgemeinen  die 
Lava,  und  dass  sie  nichts  anderes  ist,  als  ein 
feiner  Sand  von  dieser.  Dufrenoy  hat  bei  die- 
sen Versuchen  angenommen,  dass  Salzsäure  bei 
der  Behandlung  damit  den  ganzen  Kieselerde -Ge- 
halt daraus  auflöse,  der  dem  durch  die  Säure  zer- 
setzbaren Mineral  angehört,  und  hat  versäumt,  das 
ungelöst  zurückbleibende  mit  einer  Lösung  von 
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kohlensaurem  Natron  zn  kochen,  wodurch  die 
Analyse  stets  die  Unsicherheit  hat,  dass  sie  für 
das  Lösliche  zu  wenig  und  für  das  Unlösliche  zu 
viel  Kieselerde  gegeben  hat.  Hierdurch  hat  das 
Resultat  nicht  den  Werth,  welchen  es  haben 
könnte.  Aus  seinen  Versuchen  zieht  er  das  Re- 
sultat ,  dass  die  vulkanische  Asche  von  Guadeloupe 


aus  folgenden  Stoffen  bestehe : 

I Alaun   1,70 
Schwefelsaurer  Kalkerde  0,45 

Schwefelsaurem  Eisen  0,25 

Labrador   32,58 

Rhyakolith   55,67 

Titaneisen  .  v   0,45 

Wasser   8,75. 


Was  hier  Labrador  genannt  wird,  wurde  von 
milch  weissen  Körnern  ausgemacht,  die  man  unter 
einem  starken  VcrgrÖsserungsglase  von  glasähnli- 
dien  Körnern,  die  Rhyakolith  genannt  wurden, 
unterscheiden  konnte.  Die  ersteren  wurden  von 
der  Salzsäure  aufgelöst,  während  die  letzteren 
zurückhlicben.    Die  Analysen  geben  : 

Auf  lösliches  Unauflösliches 

Kieselerde  .  .  58,19  Kieselerde  .  .  62,10 
Thonerde  .  .  23,77  Thonerdc  .  .  22,41 
Eisenoxyd  .  .    7,22      Kalkerde  .  .  .  0,85 

Kalk  9,76     Talkerde  ...  2,31 

99,04      Kali  7,12 

Natron  ....  3,68 

96,477 

Aber  aus  dem  ersteren  wird  kein  Labrador 
und  aus  dem  letzteren  weder  Rhyakolith  noch 
Fcldspath. 
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Die  Asclic  von  Cosiguina  wurde  auf  folgende 
Weise  zusammengesetzt  gefunden  : 


Lösliches 

Unlösliche* 

Kieselerde  .  • 

.  51,55 

64,29 

Thonerdc   .  . 

.  15,23 

21,13 

Eisenoxyd  .  . 

.  13,02 

Kalkerde  •  .  • 

.  11,18  . 

1,40 

Talkerde  .  .  . 

• 

0,75 

3,45 

.  6,22 

9,67 

97,20 

100,69 

v.  Bibra*)  hat  auf  ähnliche  Weise,  aber  mit 
Beobachtung  des  Kochens  des  Ungelösten  mit 
kohlensaurem  Natron,  den  Basalt  von  Grosswall- 
stadt  bei  AschalTenburg  analysirt.  Seine  Analy- 
sen geben: 

Lösliches  Unlösliches 

Kieselerde  ...  29,95  44,06 
Thonerde  ...  13,85  23,44 
Eisenoxydoxydul  27,16  18,98 
Kalkerde  .  .  .11,49  9,23 
Talkerde  .  .  .  .  5,15  4,29 
Kali  ......    1,53  •  — 

Natron  6,34 

Wasser   ....   4,54  j — 

100,00  100,00" 
Boblaye**)  hat  durch  verschiedene Thatsachen 
nachgewiesen,  dass  die  im  nördlichen  Frankreich 
vorkommende  Schieferart,  welche  Chiastolitb  oder 
sogen.  Macle  führt,  von  Alaunschiefer  ausge- 
macht wird  ,  durchbrochen  von  mächtigen  Granit- 

 <  
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gangen  ,  die  anf  weile  Entfernung  auf  beiden  Sei- 
ten den  Alaunsclticfcr  durch  ihre  liilze  verändert 
haben,  wobei  die  Cliiastolite  sich  ausgebildet  ha- 
ben. Diese  so  veränderte  Gcbirgsart  geht  darauf 
allmälig  in  den  gewöhnlichen  ,  seine  eigentüm- 
lichen Pctrcfactcn  führenden  Alaunschiefer  über. 

• 

Runter  v.  Bibra*)  hat  den  sogenannten  bunten  Sand- 
Snnlslein.  stein  vou  Grosswallstadt  untersucht.  Er  enthält  5 
Procent  Feuchtigkeit  und  8,9  Procent  in  Säuren 
löslicher  Theile,  die  er  aber  nicht  besonders  ge- 
nommen hat ,  weshalb  nicht  bestimmt  werden 
kann,  was  dieser  Sandstein  ausser  den  Quarz- 
hörnern enthält,  was  jedoch  ein  wichtigeres  ra- 
tionelles Resultat  gewesen  sein  würde,  als  das 
nun  aus  der  Zersetzung  des  Ganzen  durch  Glühen 
mit  Alkali  erhaltene  empirische.    Er  fand  darin: 

Kieselerde  .......  ....  84,80 

Thonerde   5,10 

Eisenoxyd                        .  .  .  2,10 

Kalkerde  ...  0,62 

Talkerde   1,50 

Wasser                              .  .  5,10 

Spur  von  Alkali  und  Verlust  .  0,78 

100,000 

Senkung  der       Klödcn**)  hat  eine  Menge  Angaben  von  neue- 

ISttte.  n  rcn  Unc*  ä'lcreit  Verfassern  gesammelt,  die  auf 
die  entscheidendste  Weise  darlegen,  dass  die  Küste 
von  Dalmatien  nach  dem  mitländischcn  Meere  zu  in 
einer  fortgehenden  Senkung  begriffen  ist.  Er  stellt 
diese  in  Zusammenhang  mit  der  Erhebung  der  Küste 

*)  Journ.  für  pract.  Chemie.  MV.  pog.  419. 
")  PoeCendorff  *  Animl.  XLIII.  pag.  361. 
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von  Skandinavien ;  aber  anstatt  sie  als  eine  allge- 
meine Folge  von  dem  durch  die  langsame  Ab- 
kühlung der  Erdkugel  allroälig  vor  sich  gehenden 
Seh  winden  der  Erdrinde  zu  betrachten,  stellt  er 
sie  mit  einer  grösseren  ausgedehnten  vulkanischen 
Wirksamkeit  in  Zusammenhang,  von  der  sich  so 
viele  Spuren  von  den  Inseln  des  griechischen  Areht- 
pelagus  an  bis  zu  dem  Vcsnv  und  Etna  zeigten. 
Er  nimmt  eine  solche  Wirkung  unter  Skandina- 
vien an,  in  einer  Linie  gegen  Süden,  in  wel- 
cher sie  ehedem  so  viele  vulkanische  Ausgange 
in  Deutschland  hatte.  Hierbei  kann  erinnert  wer- 
den, dass  wir  zwar  nicht  wissen,  in  welchem 
Zusammenhange  die  Vulkane  auf  der  Erde  mit 
dem  über  dem  ganzen  Erdball  verbreiteten  Phä- 
nomen der  allmälig  erfolgenden  Erhebung  ge- 
wisser Theile  und  Senkung  anderer  stehen  kön- 
nen; aber  gewiss  ist  es,  dass  die  Höhlungen, 
welche  durch  die  Ausleerungen  der  Vulkane  auch 
seit  Jahrtausenden  bewirkt  worden  sein  können, 
zu  unbedeutend  sind  ,  als  dass  sie  bei  Erklärung 
des  vorhin  erwähnten  grossartigen  Phänomens  in 
eine  Art  von  Betrachtung  gezogen  werden  könn- 
ten. Nachdem  es  nun  ein  allgemeineres  Aufsehen 
erregt  hat,  fängt  man  an,  seine  Aufmerksamkeit 
auf  die  Seemuscheln  noch  lebender  Arten  zu 
richten,  die  sich  hoch  über  dem  gegenwärtigen 
Spiegel  des  Meeres  befinden ,  eingemengt  in  das 
Erdlagcr  oben  im  Lande,  als  Beweis,  dass  das 
Meer  in  einer  früheren  Zeit  darüber  gestanden 
hat,  d.  h.  dass  das  Land  über  den  Spiegel  des  Meeres 
erhoben  worden  ist.  Solche  Beobachtungen  sind 
schon  viel  früher  gemacht  worden  ;  aber  erst  in 
den  letzteren  Jahren  hat  man  zu  finden  geglaubt, 
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da ss  die  Erhöhung  noch  im  Fortsclieriten  begrif- 
fen sei. 

Gcröllcßutb.  Über  die  von  Sefström  aufgestellte  Meinung, 
dass  über  den  Erdball  eine  allgemeine  Flutb  ge- 
gangen sei,  die  mit  dem  Wasser  grössere  und 
kleinere  Steine  geführt  und  den  auf  der  Erd- 
oberfläche verbreiteten  Grand  gebildet  habe,  und 
welche  er  die  Geröllefluth  (Jahresb.  1837,  S.  393) 
genannt  hat,  sind  von  v.  Buch4)  einige  nicht 
beistimmende  Ansichten  geäussert  worden;  er  be- 
merkt, es  sei  diess  ein  allen  Thälern  gemeinsa- 
mes Verhältniss,  worüber  besonders  die  Schwei- 
zer-Thäler  eine  deutliche  Sprache  sprächen,  und 
es  könne  dieses  Phänomen  nicht  von  einer  so  all- 
gemeinen Ursache  abgeleitet  werden,  v.  Buch 
tadelt  hart  Sefström 's  Versuch,  aus  dieser  An- 
sicht wahrscheinliche  Schlüsse  für  die  Seefahrer 
ziehen  zu  wollcu ,  die  dadurch  Saudbänkc  und 
Untiefen  oder  tiefes  Wasser  im  Voraus  ahnden 
könnten.  —  Vielleicht  dürfte  das  Phänomen , 
che  Sefströin's  Ansicht  verworfen  wird,  so  zu 
besehen  sein  ,  wie  es  sich  ohne  Unterbrechung 
von  der  östlichen  Seite  der  Norwegischen  Alpen 
bis  zur  Ostsee  erstreckt ,  in  welcher  Breite  nicht 
allein  die  Seiten  der  Gebirge  und  ihre  Höhen  ge- 
rieft sind,  sondern  wo  sich  die  Biefen  auch  tief 
unter  der  Erdschicht  finden ,  von  welcher  die  Sei- 
ten der  Gebirge  und  nördliche  Thcilc  bedeckt 
werden.  Dieses  Thal  ist  etwas  breit  und  die  ge- 
rieften Berge  etwas  zu  hoch ,  als  dass  sich  daraus 
mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  zeigen  könnte,  von 
welcher  lokalen  Wasser-  Ansammlung  das  dazu 


•)  Pojgendorff's  Aanal.  XLUI.  paC.  5Ö7. 
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nülhigc  Wasser  gekommen  sein  konnte.   Fügen  wir 
noch  Finnland  hinzu,   wo  sich  dieselbe  Ersehet* 
nung  auf  dieselbe  Weise  zeigt,  so  wird  die  Thal- 
erstreckung   noch    breiter.     Das  Phänomen  ist 
noch  zu  neu  und   die   Untersuchung  desselben 
noch  zu  wenig  über  den  Erdball  ausgedehnt,  als 
dass  Sefström's  Ansichten  unbedingt  angenom- 
men werden  könnten,  aber  das  Untersuchte  ist 
viel  zu  grossartig,  als  dass  es  durch  v.  Buch's 
Einwurf  widerlegt  werden  könnte.    Einige  Men- 
schenalter   dürften  wohl  noch  darauf  hingehen, 
bevor  sich  die  Beobachtungen  darüber  so  weit 
ausgebreitet  haben  werden,   dass  man  mit  eiuer 
grösseren  Zuverlässigkeit  eine  Erklärung  wagen 
kann,  wie  es  sich  zugetragen  hat.  Diejenigen, 
welche  dieses  Phänomen  in  Betrachtung  ziehen, 
bringen  gewöhnlich  damit  das  Vorhandensein  je- 
ner   einzelnen    Steinblöcke    in  Zusammenhang, 
welche  an  manchen  Orten  zerstreut  oben  auf  den 
Feldern  liegen.    So  hat  es  auch  v.  Bu.ch  in  deu 
angeführten  Bemerkungen  gemacht.    Es  verdient 
hier  jedoch  angeführt  zu  werden,  dass  die  Trans- 
portirung  dieser  Steinblöcke  an  die  Stellen,  wo 
sie  sieh  nun  befinden,   keine  Gemeinschaft  mit 
der  erwähnten  GeröUcfluth  hat.   Diese  losen  Stein- 
blöcke liegen  oben  auf  der  Erde,  wenig  darin 
eingesenkt.    Auf  der  Aussenseite  haben  sie  keine 
andere  Zeichen  von  Abnutzung,  als  die,  welche 
darauf  von  Flechten  entstehen.     Die  dagegen, 
welche  der  Gerö|lefluth  angehören,  liegen  nicht 
auf  der  Oberfläche,  sondern  in  der  Grand -Masse 
selbst:  ihre  Kanten  und  flachen  Seiten  sind  ab- 
genutzt,  sie  sind  mehr  oder  weniger  rund  oder 
oval,  und  zeigen,  dass  sie  einer  starken  und  lange 
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fortdauernden  Abnutzung  durch  Aneinanderreihen 
ausgesetzt  gewesen  sind.  Sie  kommen  selten 
anders  zum  Vorschein,  als  durch  Ausgraben.  So 
lange  man  die  oberflächlich  liegenden  Steinblöcke 
mit  den  Geschieben  verwechselt,  kann  man  sich  kei- 
nen  deutlichen  Begriff  von  dem  Gerolle  -  Phänomen 
machen.  Die  Geologen,  welche  genauere  Kennt- 
niss  von  diesem  Phänomen  zu  bekommen  wün- 
schen, um  es  dann  mit  ihren  Beobachtungen  an 
anderen  Orten  zu  verfolgen ,  finden  für  ihre 
nächste  Betrachtung  gewiss  keine  geeignetere  Stelle, 
als  die  Seeküste  bei  und  im  Norden  von  Stockholm, 
wo  die  abgeschliffene  Stossseite  des  Gebirges  der 
See,  und  die  mit  scharfen  Kanten  versehene,  un- 
abgeschliffene  andere  Seite  landeinwärts  gekehrt  ist, 
und  wo  es  sich  auf  das  deutlichste  zeigt,  dass 
die  Richtung  der  Gcröllefluth  gerade  gegen  die 
Senkung  des  Landes  gegangen  ist,  das  heisst, 
dass  sie  von  dem  Meer  über  das  Land  gegangen  ist, 
also  in  einer  Richtung,  die  ganz  im  Widerspruche 
ist  mit  der ,  welche  die  Folge  eines  schnellen  und 
gewaltsamen  Ausbruchs  einer  lokalen  Wasser-An- 
sammlung sein  mÜ8ste,  ohne  grössere  und  allge- 
meinere Ursache.  —  Jeder  Platzregen  bringt  Grus- 

Asar  in  unseren  hügeligen  Landwegen  hervo  r 

aber  durch  Platzregen  können  keine  Grus -Asar 
von  40  bis  50  Fuss  Höbe  oder  darüber  und  von 
mehreren  Tausend  Fuss  Länge  gebildet  werden. 
Die  Ursache  muss  immer  der  Wirkung  proportio- 
nal sein. 

Erdeii  in        Ich  habe  im  Jahresberichte  1835,  S.  385,  eioes 
Nordamerika.  Verhältnisses  in  nördlichen  Theilcn  von  Sibirien  an- 
geführt, dass  nämlich  die  Erdtemperatur,  auch 
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während  des  Sommers ,  wo  eine  sparsame  und 
dürftige  Vegetation  die  Erdoberfläche  bedeckt, 
sieb  in  einer  gewissen  Tiefe  daronter  bedeutend 
unter  dem  Gefrirpunkte  befinde,  und  dass  also 
das  Wasser,  mit  dem  die  Erde  durchtränkt  ist, 
in  Eis  verwandelt  sei.  Ein  gleiches  Verhalten 
ist  von  Richardson*)  in  Nordamerika  bei  York- 
Factory,  an  der  südwestlichen  Küste  der  Hudsons- 
Bay,  beobachtet  worden.  Während  eines  günsti- 
gen Sommers  thaut  die  Erde  bis  4  Fuss  in  die 
Tiefe  auf,  und  es  geht  darin  eine  sparsame  Alpen- 
vegetation vor,  aber  unter  dieser  Tiefe  ist  sie  das 
.  ganze  Jahr  hindurch  gefroren. 

.  Während  der  Entdeckungsreise  .mit  der  Cor-  Sccwasser. 
vette  la  Bonite  wurden  von  Durondeau")  Un- 
tersuchungen des  Wassers  weit  von  einander  entfern- 
ter Meere  angestellt  auf  die  Weise ,  dass  eine  Probe 
aus  der  Oberfläche  und  eine  andere  mittelst,  einer 
von  Biot  erfundenen  Maschine  vom  Grunde  des 
Meeres  geschöpft  wurde.  Die  Resultate  dieser  Ver- 
glcichungen  waren,  dass  das  Wasser  des  Welt- 
meers an  der  Oberfläche  im  Allgemeinen  ein  speeif. 
Gewicht  von  1,0255  bis  1,026  hat  und  bei  der  Ver- 
dunstung 3,43  Rückstand  zurücklässt,  und  dass 
das  Wasser  aus  grosser  Tiefe,  400  bis  450  Lac  fi- 
ter, ein  speeif.  Gewicht  von  1,0271  bis  1,0275 
bat  und  3,52  bis  3,575  Rückstand  zurücklässt. 
Der  Luftgehalt  darin  übersteigt  selten  2  Procent 
vom  Volum  des  Wassers.  Aber  diese  Luft  ent- 
hält sehr  wenig  Sauerstoff,  nämlich  4  bis  6  Pro- 


")  Poggendorff's  Ann.  XLIH.  pag.  360. 
*)  Ann.  de  Ch.  et  de  l>hyg.  LXIX.  pag.  100. 
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Gent,  von  der  Luft,  aber  dagegen  viel  Kohlen- 
säure, nämlich  8  bis  50  Procent.  Das  Seerr asser 
an  der  Oberfläche  enthält  meistenteils  mehr  Sauer- 
stoff als  in  der  Tiefe ,  aber  dagegen  enthält  das 
Wasser  in  der  Tiefe  mehr  Kohlensäure  als  an 
der  Oberfläche. 
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